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Der Einfluß eines Magnetfeldes auf Wärmeleitung 
und Reibung in paramagnetischen Gasen 


(Mit 2 Figuren) 


Eingehende Messungen von Senftleben und Pietzner! ) haben 
eine Verminderung der Wärmeleitfähigkeit bei O, und NO, sowie 
bei Gemischen dieser paramagnetischen mit diamagnetischen Gasen 
im Magnetfeld ergeben, welche bei Feldstärke von 12000 oder 
13000 Örsted bis zu rund !/,,. des Normalbetrages gehen kann. 
Engelhardt, Sack, sowie Trautz und Fröschel?) haben daraufhin 
die Beeinflussung der inneren Reibung untersucht; sie finden bei der- 
selben Feldstärke Änderungen von */,,,.. Uber die Ursache ist zurzeit 
nichts bekannt; sie muß wohl darin liegen, daß das Magnetfeld beim 
Stoß zwischen zwei Molekeln die Übertragung von Impuls und Energie 
beeinflußt. Können wir auch diesen wesentlichsten Punkt nicht auf- 
klären, so gestatten doch die Symmetriebetrachtungen in Teil I 
Aussagen über die Abhängigkeit der Wärmeleitung von der Rich- 
tung des Feldes gegenüber dem Temperaturgefälle, sowie ent- 
sprechende Richtungsaussagen für die Reibung. Macht man ferner 
die Annahme, daß die mittlere freie Weglänge im Magnetfeld ab- 
hängig wird von der Flugrichtung, nämlich von deren Winkel %# 
gegen die Feldrichtung, so erklärt Teil II und III durch Über- 
tragung der gastheoretischen Betrachtungen über Wärmeleitung und 
innere Reibung zwanglos das auffallende Ergebnis der Messungen, 
daß die innere Reibung eine andere Abhängigkeit vom Magnetfeld, 
Dichte und Temperatur zu zeigen scheint, als die Wärmeleitung. E 
Weicht nämlich die mittlere freie Weglänge 4 A m no von ae 


ihrem normalen Wert A, nach dem Gesetz 
(1) 2 +f (cos), 

1) H.Senftleben, Phys. Ztschr. 31. 8.822 u. 961. 1930; 32. S. 550. 
1931; 33. S. 826. 1932; Ztschr. f. Phys. 74. S. 757. 1932; H. Senftleben u. 
J. Pietzner, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 907. 1933; Phys. Ztschr. 34. S. 834. 1933; 
35. S. 986. 1934. 

2) H. Engelhardt u. H. Sack, Phys. Ztschr. 33. S. 724. 1932; H. Sack, 
Leipziger Vorträge 1933, 8.25; Helvetica Physica Acta 7. S. 639. 1935; 
M. Trautz u. E. Fröschel, Phys. Ztschr. 33. S. 947. 1933; Ann. d. Phys. 22. 
S. 223. 1935. 
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entwickelt man ferner f (cos #) nach den Kugelfunktionen des Argu- 
ments cos ‘+, so gehen in die Berechnung der Wirmeleitung andere 
Koeffisienten dieser Entwicklung ein, als bei der inneren Reibung. 
Es ist aber durchaus plausibel, daß verschiedene Koeffizienten von 
den es GréBen in verschiedener Weise abhingen. 


I. Symmetriebetrachtungen 
Kin Gas im homogenen Magnetfelde ist kein isotroper Körper 
mehr, sondern besitzt hinsichtlich aller Eigenschaften, die das Ma- 
gnetfeld überhaupt beeinflußt, dessen (geringere) Symmetrie: Eine 
Spiegelungsebene senkrecht zum Felde und eine ihm parallele 
Drehachse. Zulässig ist jeder beliebige Drehwinkel, also auch ein 
Drehwinkel von 60°. Letzterer wäre allein zulässig bei einem Kri- 
stall, der eine sechszählige Symmetrieachse und eine dazu senk- 
rechte Spiegelungsebene besitzt. Der Tensor K,, zweiten Grades, 
welcher bei der Wärmeleitung, den linearen Zusammenhang zwischen 
dem Wirmestrom W und dem Gradienten der Temperatur T ver- 
mittelt, besitzt keinenfalls mehr unabhängige Komponenten, als bei 
einem solchen Kristall, d. h. sofern wir in die Feldrichtung die 
x,-Achse legen, sind 
Ka, Ky,=K,,, Ka=-K, 
die einzigen nichtverschwindenden Komponenten’). Die Unter- 
suchung der Transformationseigenschaften für andere Drehwinkel — 
zeigt leicht, daß sich dabei weitere Einschränkungen nicht ergeben. 
Die antisymmetrischen Komponenten K,, = — K,, sind nun für 
die gebräuchlichen Versuchsanordnungen, bei denen das Gas zwischen 
Wänden von gegebener Temperatur einen stationären Wärmestrom 
leitet, bedeutungslos. Denn aus der Gleichung 


fa) 

und der des Zustandes, dw W = 0, folgt als 
Differentialgleichung der Wärmeleitung: 

aT 
(3) 2 
und die antisymmetrischen Komponenten fallen bei der Summation 
ersichtlich fort. Man beobachtet bei den vorliegenden Versuchen 
das Verhältnis der zu grad T parallelen Komponente %,, der 
Strömung zu |grad T | gd. h. 


Bu 
Kı= |grad 7] 


1) Vgl. etwa W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, Leipzig und 
Berlin 1910, S. 312. 
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(4) = ar K;, 8; 


sofern man unter den f#, die Richtungskosinus des Temperatur- 
anstiegs versteht. Macht man hier von den obigen Symmetrie- 
aussagen Gebrauch, und versteht man unter « den Winkel zwischen 
dem Anstieg und der magnetischen Feldstärke, so vereinfacht sich 
(4) zu der Formel: 

5) K,=K,, sin? a + K,,cos*a = K,, + (K,, — K,,)sin?@ 

Wir mir Herr Senftleben brieflich mitteilt, paBt diese Formel 
gut zu seinen und Pietzners Richtungsmessungen’). 

Die antisymmetrischen Komponenten K,, =— K,, bewirken, 
daB W eine zur Feldrichtung (#,-Richtung) und zu grad T senk- 
rechte Komponente erhält. Am anschaulichsten macht man sich 
dies im Anschluß an bekannte Überlegungen der Kristallphysik an 
der Anordnung klar, welche Senftleben zu seinen ersten Messungen 
benutzt hat. Ein dem Magnet- 
felde paralleler Heizdraht bildet 
dabei die Achse eines zylindri- 
schen Glasgefäßes, welches das 
Gas enthält. Die Temperatur- 
niveauflichen sind nach der 
Differentialgleichung (3), die sich 
hier zu 


er 
0 x,” 
vereinfacht, koaxiale Zylinder- 
flächen. Der Wirmestrom aber 
steht, obwohl zur Feldrichtung 
senkrecht, nicht senkrecht auf 
diesen Flächen; vielmehr bildet 1 
er mit der Flächennormaleneinen __ 
Winkel are tg Zu. Infolgedessen sind die Stromlinien logarith- 


mische Spiralen (Fig. 1), der Strom ® hat überall eine rotatorische 
Komponente. Umkehr der Feldrichtung bedeutet Umkehr des Dreh- 
sinns des axialen Feldvektors. Dann muß sich auch der Drehsinn 
dieses Stromes umkehren, d.h. K,, muß sein Vorzeichen wechseln. 


Hulk: H. Senftleben u. J. Pietzner, Phys. Ztschr. 35. S. 986. 1934. 
be 1* 
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DaB das Magnetfeld bei elektrisch neutralen Molekeln eine 
solche Komponente des Wiirmestroms hervorruft, ist wohl aus- 
geschlossen. Obwohl Versuche dariiber bisher nicht vorliegen, 
möchten wir daher glauben, daB K,, = — K,, = 0 ist. Zu demselben 
Ergebnis führt die in Teil II einzuführende Annahme über die 
Richtungsabhängigkeit der freien Weglänge. 

Aber auch, wenn die antisymmetrischen Tensorkomponenten 
fortfallen, haben Wärmestrom und Temperaturgradient im allgemeinen 
nicht dieselbe Richtung. Vielmehr ist, wie bekannt, die zum Gra- 
dienten senkrechte Komponente des Wärmestroms von dem schon 
oben eingeführten Winkel @ nach der Formel abhängig: 


(da) W, = |K,, — K,,| |grad T| cose sine. 


Diese Komponente von W liegt jedoch stets in der durch grad T 
und die Feldstärke bestimmten Ebene. 

Die innere Reibung ist im allgemeinen zu kennzeichnen durch 
einen Tensor vierten Ranges, der die Tensoren T,, der Spannung 
und e,, der Deformation gemäß den Gleichungen verknüpft '): 


im 
Wegen der Symmetrie der Tensoren T,, und e, darf man in 
die beiden ersten Indizes untereinander vertauschen, des- 
gleichen die beiden letzten, ohne daß »,,, den Wert ändert. Man 
darf aber auch das erste Indexpaar mit dem zweiten vertauschen: 
Nxım = Nımje Denn die erzeugte Reibungswärme ist als quadrati- 
sche Form der Deformationsgeschwindigkeiten gegeben: 


de, Olim 


ikim 


und muB sich gleichzeitig als ~ 


= > Ti, 
ik 


Niktm 


berechnen lassen. Der Tensor ,,,, verhält sich insofern ganz wie 
der Tensor der Elastizitätskonstanten. Er darf nach dem oben über 
die Symmetrie des Gases im Magnetfeld Gesagten höchstens dieselben 
unabhängigen Koeffizienten haben, wie jener bei einem Kristall mit 


1) Dabei bedeutet ein positives T,, einen Druck; aus dem Verrückungs- 
vektor ® berechnet sich die Deformation nach der Formel 


Cm = Dy 


ÖL ö 


ER 
Ae 
§ ‘24 
,'* 
Bir, 
i 
i meri? 
| 
> 
> 


M. v. Laue. Der Einfluß eines Magnetfeldes usw. 5 


einer sechszähligen Achse und einer dazu senkrechten Spiegelungs- 
ebene. Die Tabelle auf S. 586 im Voigtschen Lehrbuch (a. a. O.) 


zeigt folglich, daß nur die 9 Komponenten a: 


1227 "e323 = = — 


von Null verschieden und nur 5 voneinander unabhängig sind. 
Indem man das Achsenkreuz um einen beliebigen Winkel um die 
t,-Achse dreht, überzeugt man sich, daß dabei keine weiteren Ein- 
schränkungen hinzukommen. 

In Widerspruch zu unserer Feststellung gleichartiger Natur des 
Reibungs- und des Elastizitätstensors steht scheinbar die Tatsache, 
daß der isotrope feste Körper 2 Elastizitätskonstanten, jedoch nur 
eine Reibungskonstante besitzt. Das liegt aber allein an der zu- 


sätzlichen Bedingung, daß die Diagonalsumme >» T,, der von der 

Reibung herrührenden Spannungen Null sein muB'); also kommen 

zu den sonstigen Einschränkungen stets noch die (im allgemeinen) 

6 Bedingungen hinzu 


1) In der Darstellung der kinetischen Gastheorie, welche G. Kirchhoff 
in seiner Theorie der Wärme (Leipzig 1894) gibt, treten auf S. 115 in der Tat 
zunächst 2 Reibungskonstanten auf. Die Herabsetzung dieser Zahl auf eins 
geschieht auf S. 193 im Anschluß an Maxwell vermöge einer Gleichung 


u (& + = 3p, 


in welcher u die Gasdichte &?, 7?, {? die quadratischen Mittelwerte der 
Molekülgeschwindigkeiten &,n,{£ relativ zur Gasmasse und p den Druck 
bedeuten. Letzterer soll dabei durch die Beziehung 


p= 


mit der Temperatur 7 und dem Molekulargewicht M verbunden sein. Kirch- 
hoff stellt diese Gleichung als eine Definition hin, welche die bekannte fir 
ein ruhendes, im Gleichgewicht befindliches Gas geltende Druckformel auf 
(ungleichförmig) bewegte Gase erweitert. Mir scheint hier im Gegensatz dazu 
eine physikalische Hypothese vorzuliegen des Inhaltes, daß ein mit der Gas- 
masse bewegtes Thermometer den Mittelwert der drei jetzt nicht mehr genau 
gleichen Größen &*, 7?, {? anzeigt. 

In der Hydrodynamik der reibenden Flüssigkeiten wird die Bedingung 
> 7;; = 0 stets von vornherein eingeführt. 
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Dies gilt auch für das Gas im Magnetfeld. Nach (7) geht freilich 
ihre Zahl auf 2 zurück, nämlich auf die Forderungen: 


+ M22 + Miss = 9; 
Es bleiben unabhängig nur 3 Komponenten, etwa ee 


1119 93239 


Aus ihnen berechnen sich die anderen, die unter (7) angefiihrt 
sind, folgendermaßen: 


(9) Mage = — Miss = — + Nara» 

Bei Versuchen iiber die Gasreibung im Magnetfeld wird man 
also stets iiberlegen miissen, welche der drei Reibungskonstanten 
man mißt. Strömt das Gas in einer zum Magnetfeld parallelen 
Kapillaren, so kommt vor allem 7,,,,= %73)3 dafür in Betracht; 
denn die Strömung hat in der Hauptsache die Richtung z, und 
ihre Stärke ändert sich mit x, und z,. Steht hingegen das Magnet- 
feld senkrecht zur Kapillaren, so dürfte hauptsächlich eine Art 
Mittelwert von 7,,,, und 7,,,, in die Messung eingehen. Das sind 
Unterschiede, welche man bisher nicht beachtet hat. Freilich wird 
die genaue Diskussion solcher Versuche durch das Fehlen einer 
folgerichtigen Theorie für die Strömung eines Gases durch eine 
Kapillare erschwert; soviel mir bekannt, ist diese Theorie bisher 
nur für inkompressible Flüssigkeiten mathematisch befriedigend 
durchgeführt. 

Bei Fortfall des Magnetfeldes wird 2, gleichwertig mit 2, 
und 2,; folglich, indem wir den auf diesen Fall bezüglichen Reibungs- 
tensor als ,„ bezeichnen: 


0 0 0 ( 
= M119 = 


Setzen wir ferner 
(10) 

so folgt aus (9): 
(11) 


und die Gl. (6) gehen über in die gebräuchlichen Formeln für eine 
reibende Flüssigkeit 


Nogo3 = = = "i329 = 1133 = = 
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II. Kinetische Theorie der Wärmeleitung 

Wir wollen nun mittels der angekündigten Annahme, daß die 
mittlere freie Weglänge im Magnetfeld von der Flugrichtung ab- 
hängig ist, die Abänderung der Wärmeleitung durch das Feld 
untersuchen. Unter der freien Weglänge verstehen wir dabei die 
Strecke, welche ein Molekül zurücklegt, ohne Bewegungsrichtung, 
Geschwindigkeit und innere Energie abzuändern. Sobald sich an 
einer dieser Größen etwas ändert, sprechen wir von einem Stoß. 
Wir setzen, wie schon in der Einleitung gesagt, 


(12) (cos 9), 


wobei :* den Winkel zwischen Feldstärke und Flugrichtung be- 
deutet, und A, den Wert für verschwindende Feldstärke angibt. 

Wegen der Symmetrie des magnetischen Feldes muß f für jede 
Richtung und ihre Gegenrichtung den gleichen Wert haben; also 


(13) f (cos 9) = f (— cos #); 
und es gilt fiir jede ungerade ganze Zahl n 
(14) J f cos" 9d2=0 Mm=1,3,5..). 


Entwickelt man also f nach den Kugelfunktionen P,, (cos +), so 


fallen alle ungeraden Summanden fort: Le 


Wir knüpfen an die Form der Theorie für Wärmeleitung und 
innere Reibung an, welche Sommerfeld’) gegeben hat. Es sei G 
eine den Molekülen anhaftende Eigenschaft (Masse, kinetische 
Energie, Bewegungsgröße...) und © der Transport dieser Größe 
pro Flächen- und Zeiteinheit, d.h. Gdodt derjenige Betrag von G, 
welcher in der Zeit dt durch das Flächenelement do hindurch 
wandert. In seiner Gl. (3c) findet Sommerfeld dafür die Transport- 
gleichung: 


oo a 22 co l 
16) —@G=] dl] sin @cos OdO | dy e 4 
J J 1] J 


In ihr sind 1,9, gm die von do aus gemessenen Polarkoordinaten 
desjenigen Punktes, von dem aus 1 Molekül ohne Stoß mit einem 
anderen nach do gelangt; der Polabstand © ist von dem auf do 


1) A. Sommerfeld, Vorträge über die kinetische Theorie der Materie 
und der Elektrizität, Leipzig und Berlin 1914. 8.125u.f— 2 
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errichteten Lot aus gemessen‘). wv ist der Betrag der Geschwin- 
digkeit eines solchen Moleküls und die Funktion F, welche im 
allgemeinen vom Ort jenes Punktes, sowie von den Geschwindig- 
keitskomponenten £, 7, £ abhängt, gibt die Geschwindigkeitsverteilung 
an jenem Orte, in dem Sinne, daß 

die Zahl der Molekeln in dem genannten Koordinaten- und Ge- 
schwindigkeitsbereiche darstellt. Natürlich ist auch .G im all- 
gemeinen Funktion derselben 6 Veriinderlichen. 

Unsere Verallgemeinerung dieser Betrachtungen besteht nun 
darin, daß jetzt auch die mittlere freie Weglänge A, welche bei 
Sommerfeld gegenüber allen Integrationen nach © und @ eine 
Konstante darstellt, richtungsabhängig wird. Da nach der Ein- 
leitung das Magnetfeld nur geringen Einfluß ausübt, wird f klein 
sein gegen A, und wir können in (16) 

ı 
(17) e - e im f (cos i?) 
setzen. Der durch (16) bestimmte Wert 6 besteht dann aus 
2 Summanden. Der erste berechnet sich genau wie bei Sommer- 
feld, nur daß überall A durch A, zu ersetzen ist. Uns interessiert 
der zweite, richtungsabhängige Summand: 


(18) — &* = fat f cos Od a f 79 [= — 1) ten vi dv. 


Wir haben dabei sin @d@dg durch den körperlichen Winkel d2 
ersetzt; die Richtungsintegration ist iiber alle Richtungen auszuführen. 
In sinngemäßer Übertragung der älteren Überlegung nehmen 


wir nun an, die Größe 


(19) im 

sei mit dem Ort veränderlich und ihr Gefälle habe die Richtung 
des Lotes auf do. Dann setzen wir in (18) 

oY 

(20) Y = Y,+ cos 0 
Im Faktor von Y, tritt, da G bei der Berechnung der Wärmeleitung 
die Energie eines Moleküls, also eine von der Richtung unabhängige 
Größe ist, das Richtungsintegral auf: 


Ss cos 


we 1) & mißt den Transport in der Richtung © = n. 
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Es ist Null; denn fiir jede Richtung und Gegenrichtung hat f 
nach (13) denselben, cos @ hingegen entgegengesetzte Werte. Im 


Faktor von (5%) findet sich das Rich- 


oY Jo 
tungsintegral 
(21) St cos? Od Q. 


Um dies auszuwerten, betrachten wir 
das sphirische Dreieck, dessen Ecken die 
Richtungen des Lotes x auf do, die 
magnetische Feldstärke H und die Flug- 
richtung L bilden (Fig. 2). Der Kosinus- 
satz sagt aus: 


(22) cos = cos ß cos + sin sin cos w. 


Setzt man ferner 


f cos? wdy = 
0 


und 


0 u 


E 
| ß 
| 
v 
29 
= 2n (cos? f- feos? #sin Fd it + fsin’ it ait). 
ff feos? rsinddd = f 
(2 1 4 2 
5% 
[s sin? = (fo) (1 — @d)dz 
= 
(22b) “4 +1 
C, 
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9 1 


= ‚2 )e 
ale cos* + (20-5 6 »)sin 


— 


* 1 


(SE), rae. 
0 


Dabei haben wir in Rücksicht auf Teil I # durch & ersetzt, weil 
dort « den Winkel zwischen Feldstärke und Temperaturgradient 
bedeutete, während bei dieser Rechnung $ dieselbe Bedeutung hatte. 

Man erkennt an (24) erstens, daß die Richtungsabhängigkeit, die 
sich (5) ausspricht, auch bei dieser kinetischen Betrachtung heraus- 
kommt, zweitens, daß nur die beiden ersten Koeffizienten der Reihe (15) 
dabei auftreten. Wir bemerken dies schon an dieser Stelle, weil 
die Rechnung bis hier von allen in der kinetischen Theorie der 
Wärmeleitung unvermeidlichen und bekanntlich keineswegs harm- 
losen Vernachlässigungen frei ist. 

Aus diesem Grunde verschieben wir auch die Auswertung des 
Integrals in (24) und wenden uns nunmehr dem Falle zu, daß 
das Temperaturgefälle zu dem betrachteten Flächenstücke do 
parallel liegt; ohne das Magnetfeld käme dabei der Wärme- 
strom 0 heraus. Hier haben wir noch die beiden Fälle zu unter- 
scheiden, daß das Gefälle in der Ebene liegt, die durch X und H 
(Fig. 2) bestimmt ist, und daß es zu ihr senkrecht liegt. Im ersten 
Falle haben wir an die Stelle der Gl. (20) zu setzen: a 


im zweiten Falle 


(Wir denken uns das Koordinatensystem 2, y,z fest mit do ver- 
bunden, und zwar so, daß x dessen Lot darstellt, y in der Ebene 
liegt, welche durch die Feldrichtung und die z-Richtung bestimmt 
ist). Setzt man einen dieser Werte in (18) ein, so fällt der Faktor 
von Y, wie oben fort. Es tritt, wenn man (25a) benutzt, als Faktor 


f cos O sin O sin pdQ, 


10 
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welches man nach dem Sinussatz der sphärischen Trigonometrie (Fig. 2) 
(26) sin sin = sin sin 


umformt in: 
[ses 9 sin? sin wdy d t+ 


0 0 
an a 


= [fr (cos # cos ı# + sin sin ı# cos yw) sin? 
00 

Die Integration nach w ergibt 0. In diesem Falle ist der Winkel 
zwischen Temperaturgefälle und Feldstärke ein rechter. Da dieser 
Winkel in TeilI mit & bezeichnet ist, ergibt auch Gl. (da), daß 
keine zu grad T senkrechte, aber in der Ebene durch grad T und 
die Feldrichtung liegende Komponente ®, auftritt. Hingegen 
müßten etwaige antisymmetrische Komponenten des Wärmeleitungs- 
tensors hier eine zu grad T und zum Felde senkrechte Komponente, 
also einen endlichen Betrag G* ergeben. Daß die kinetische Theorie 
dies nicht ergibt, beweist, daß nach ihr die antisymmetrischen 

Komponenten K,, = — K,, Null sind. 
Machen wir in (18) von Gl. (25) Gebrauch, so finden wir als 


Faktor von (3), das Richtungsintegral: 


+ sin 


ff cos Asin @cos = ff cos Asin Osin pootg pdQ. 


Nach der sphärischen Trigonometrie ist (vgl. Fig. 2) 
= (sin cotg # — cos cos y). 
Danach, sowie nach (22) und (26) wird 


2a 


= f feos OsinOcosgdQ= J Bos sin sin 
- (sin cos # — cos sin cos sin dit dy 


= 2ncos f sin 949-5 "sin? did 

= 4n cos (5 — 

(vgl. (22a) und (22b)], Er 
Wenn wir nun noch, um den hier berechneten, zum Temperatur- 


gefälle senkrechten Wärmetransport von dem in (24) berechneten, 
ihm parallelen Strom zu unterscheiden, hier statt &* das Zeichen G, 
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setzen, und zugleich statt @ den Winkel @ = - — ß einführen, 
welcher bei der jetzigen Betrachtung zwischen dem Temperatur- 
gradienten und der Feldstärke liegt, so finden wir: 


(28) —G, = cosa sine (5 [lal [ (5, var. 
0 


Die Gl. (da) und (28) geben dieselbe Richtungsabhängigkeit der zum 
Gefälle senkrechten Stromkomponente. Zum Vergleich von (24) 
und (28) ist weiter zu beachten, daß in den Integralen in ihnen der 
Unterschied der Bezeichnungen 0 Y /Ox und 0 Y/Oy ein rein äußer- 
licher ist; daher rührend, daß wir die Richtungen z, y,< nach dem 
Flächenstück do orientiert haben. Tatsächlich ist in (24) x, in (28) y 
die Richtung des Temperaturgefälles, die beiden Integrale haben. 
folglich genau die gleiche Bedeutung. Nun muß nach (da) der 
Faktor von cos« sin« derselbe sein, wie der von sin?« in (5). In 
der Tat ist der Faktor von cose sing in (28) derselbe, wie der 
von sin?@ in (24). Die kinetische Theorie ergibt also unter unserer 
Annahme für den Wärmeleitungstensor alle in Teil I aus Symmetrie- 
betrachtungen gefundenen Züge. 

Es bleibt nun das in (24) und (28) auftretende Integral aus- 
zuwerten. Wir integrieren zunächst nach / und setzen nach (19): 


2T — oz. — 
m EN dn 

Ox Im 


Das erste Integral rechts ist Null; es bleibt 
x 


so daß es sich nur noch um das Integral 


(29) fo 2-0 

0 
handelt. Bei dessen Auswertung jedoch treten die alten, unüber- 
wundenen Schwierigkeiten jeder kinetischen Theorie der Wärme- 
leitung wieder auf. Mangels besserer Methoden bleibt nichts übrig, 
als für die Verteilungsfunktion F den Ansatz 


ne’ 


m — IKT 
(30) F=n(,,;r) e 
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zu machen, obwohl dieser der Tatsache des Temperaturgefilles 
nicht Rechnung trägt!) (n bedeutet die Zahl der Molekeln in der 
Raumeinheit, m die Masse eines Molekels). Für @ aber setzen wir, 
um auch die inneren Freiheitsgrade des Moleküls zu berücksichtigen, 
deren Zahl y sei: 
(31) G=Im®+ykT. 
Schließlich setzen wir 

0 (FG) 0 (F G) 

ed 
Die elementare, wenngleich etwas umständliche Durchrechnung 
ergibt: 


Abgesehen von den ohnehin nicht einwandfreien Zahlenfaktoren kann 
man dies Ergebnis schon aus Dimensionsbetrachtungen gewinnen. 
Dieser Wert ist also in (24) und (28) für die Integrale ein- 

zuführen. Indem man in (24) durch [grad T| dividiert, erhält man 
für die durch das Magnetfeld bewirkte Änderung des longitudinalen ze 
Wärmeleitungskoeffizienten 

88) aK, 4 £)(2 +8(q— 24) sine). 


nm 


Wie die Koeffizienten c, und c, von Felästärke, Gasdichte, Tempe- 
ratur abhängen, kann nur eine Theorie des Stoßes ergeben. Wichtig 
scheint aber die Feststellung, daß nur die beiden ersten dieser 
Koeffizienten für die Wärmeleitung in Betracht kommen. ae 7 

Wir versuchen auf ähnlichem Wege, also von der in (12) aus- 
gesprochenen Annahme über die Änderung der freien Weglänge 
durch das Magnetfeld ausgehend, zu einer Berechnung der inneren 
Reibung, und zwar des Koeffizienten 7,,,,, zu gelangen. Wir be- 
nutzen wiederum neben dem raumfesten Koordinatensystem 2,, %,, 3, 
dessen dritte Achse in die Feldrichtung fällt, das mit do fest ver- 


III. Versuch zu einer kinetischen Theorie der Reibung 


1) Ein anderes Bedenken läßt sich dagegen erheben, daß wir schon in (24) ' 
und (28) die Koeffizienten c„ der Reihenentwicklung (15) als von der Ge- 
schwindigkeit v unabhängig betrachtet und dementsprechend vor das Integral- | 
zeichen gesetzt haben. Da aber die Genauigkeit der Auswertung von (29) nur 
eine beschränkte ist, kann man sich durch die Auffassung helfen, daß für c, 
und c, dort Mittelwerte, die über alle Molekelgeschwindigkeiten zu bilden sind, 
zu setzen sind. Die Tatsache, daß die höheren Koeffizienten der genannten 
Reihe dort nicht vorkommen, bleibt hierdurch unberührt. 
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bundene System 2, y, 2. Und zwar setzen wir fest, daB x mit x, 


y mit z, und z mit x, zusammenfällt. Zudem soll die makro- — 


skopische Strömung des Gases die Geschwindigkeit u in der x,-Rich- 


tung haben und mit x, veränderlich sein. Wir fragen, welchen 
Betrag des Impulses in der x,-Richtung die Molekularbewegung 
durch do befördert. Auf diese Art muß die Rechnung den Koeffi- 
zienten der Gleichung ergeben: 

den 1 


= — rT; hs13 Ga, 


(vgl. die Symmetriebetrachtungen von Teil [). 
Wir schließen uns auch hier an die erwähnte Betrachtung 


Sommerfelds an und gehen von der von ihm übernommenen Gl. (16) 


aus. Die Absonderung der durch das Magnetfeld hervorgerufenen 


Änderung an 7,,,, von dem ohne das Feld gültigen Werte geschieht 


genau wie in Teil II und führt zur Gl. (18. Nun aber müssen wir 
für G den Impuls eines Moleküls in der z,- oder y-Richtung setzen: 
(34) G = mv sin O cos p. 

Ferner setzen wir für die Verteilungsfunktion F jetzt’): 


2nkT 


obwohl dieser Wert nur bei einer räumlich konstanten Strömung u 
zutreffen kann. Indem wir unter F_ die in (30) gegebene Funktion 
verstehen, begnügen wir uns mit der Näherung: eau 

Setzen wir schließlich: 
36 > 


du 
u =u, +100s0(5) 


so geht (18) über in: 


v, =v sin 0 cos g, 


Die Summanden, welche nicht öu/öx als Faktor haben, konnten 
wir hier unterdrücken; denn wie die Berechnung der Richtungs- 
integrale zeigt und außerdem selbstverständlich ist, sind sie Null. 
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Nach der obigen Festsetzung fallen das Lot « und die Feldrichtung x, 
zusammen, somit sind die Winkel «+ und @ identisch. Das Richtungs- 
integral in (37) läßt sich somit leicht auswerten; es ist gleich: 

f ff cos? + sin? # cos? y- sin #ditdy = 


= [ f(cos® — cos! sin it. 
0 


Drückt man hier cos? + und cos? + durch die Kugelfunktionen P,, P, 
und P, aus, so ergibt sich fiir dasselbe Integral der Wert 

Bei den Reibungskoeffizienten kommt es danach nicht nur, wie bei 
der Wärmeleitung auf die Koeffizienten c, und c, an, sondern auch 
noch auf ¢,. 

Leider muß man im übrigen den Wert dieser Rechnung an- 
zweifeln. Man kann nämlich dieselbe Komponente 7,,,, auch so 
berechnen, daß u die Richtung z, hat und mit x, veränderlich ist, 
und daß man nach der Übertragung der x ;-Komponente des Im- 
pulses durch ein zu x, senkrechtes Flächenstück fragt. Und dabei 
ergibt sich ein anderes Richtungsintegral, obwohl auch dieses von 
den Koeffizienten c,, «,, c, abhängt. Diese Unstimmigkeit hängt 
sicher mit der Ungenauigkeit aller Berechnungen der inneren Rei- 
bung zusammen, insbesondere mit der ungerechtfertigten Benutzung 
der Gl. (34a). Man macht sich leicht klar, daß jede Verbesserung 
an dieser Stelle neue Richtungsabhängigkeiten einführen muß, so 
daß dann im Ergebnis noch höhere Koeffizienten der Entwick- 
lung (15) zu erwarten sind. Eine Durchführung solcher Betrach- 
tungen setzte aber eine ganz grundlegende Vervollkommnung der 
Theorie der inneren Reibung voraus. 

Wir kommen somit zu dem schon in der Einleitung angekün- 
digten Ergebnis, daß Wärmeleitung und Reibung von verschiedenen 
Koeffizienten der genannten Reihe abhängen, daß daher kein 
einfacher Zusammenhang zwischen der magnetischen Beeinflussung 
beider Erscheinungen zu erwarten ist. 


Berlin-Zehlendorf, Albertinenstr. 1. 
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Eine Bemerkung zu der Arbeit von H. Lassen und 
L. Brück: „Herstellung von dünnen Silbereinkristallen 
und ihre Untersuchung mit Elektronenstrahlen‘“') 


Von L. Royer 


die nach einem besonderen Verfahren im Hochvakuum durch Auf- 
dampfen auf Steinsalz entstehen, durch die Steinsalzunterlage orien- 
tiert. Diese Orientierung findet so statt, daß „die Netzebenen des 
auf dem Steinsalz befindlichen Silberkristalls genau parallel zu den 
entsprechenden Netzebenen der Steinsalzunterlage liegen“. Es 
stellen sich also, nach H. Lassen und L. Brück, bei der Orientie- 
rung die drei Würfelflächen (001), (100), (010) des Silberkristalls 
parallel zu den drei Würfeltlächen (001), (100), (010) des Steinsalzes. 

Aus folgenden Gründen möchte ich diese angeführte Orientie- 
rung bezweifeln. 

Alle Untersuchungen über regelmäßige Verwachsungen ver- 
schiedener Kristalle haben gezeigt, daß, wenn überhaupt eine regel- 
mäßige Verwachsung stattfindet, diese immer so erfolgt, daß in 
beiden Kristallgittern die Geraden, die sich parallel stellen, an- 
nähernd gleiche Parameter besitzen. Im Falle des Silbers und des 
Steinsalzes sind bei der oben angenommenen Orientierung die Para- 
meter der beiden parallelen Geraden [100] 5,628 ÄE für NaCl und 
4,08 ÄE für Ag. Bei einem so großen Unterschied zwischen diesen 
beiden Werten (38°/, des Parameters für Ag) ist selbst bei Tem- 
peraturen von 100° und darüber eine Orientierung, wie sie H. Lassen 
und L. Brück angenommen haben, so gut wie ausgeschlossen. 

2. Dagegen findet nach meiner Ansicht höchst wahrscheinlich 
eine Orientierung des Silbereinkristalls durch das Steinsalz nach 
folgendem Gesetze statt: eine Würfelfläche (001) des Silberkristalls 
ist parallel der Würfelfläche (001) des Steinsalzes; die beiden 
anderen Würfelflächen (100) und (010) des Silberkristalls sind 
parallel zu den beiden Rhombendodekaederflächen (110) und (110) 
des Steinsalzes. 

Die beiden Kristalle NaCl und Ag haben eine Würfelfläche (001) 
gemeinsam; aber die beiden anderen Würfelflächen (100) und (010) 
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sind in beiden Kristallen nicht mehr parallel, sondern um 45° zu- 
einander gedreht, wobei die Richtung [001] Drehungsachse ist. 

Bei dieser Orientierung sind in der gemeinsamen Würfelfläche 
001) die Geraden [100] des Silbergitters und [110] des Steinsalz- 
gitters parallel. Ihre Parameter sind 4,08 ÄE für [100] des Ag 
und 3,97 ÄE für [110] des NaCl; sie sind also beinahe gleich. 

3. Es scheint mir, daß die Orientierung des Silberkristalls 
durch das Steinsalz wahrscheinlich nach diesem letzteren Gesetze 
erfolgt und nicht so, wie es H. Lassen und L. Brück annehmen, 
auch aus folgenden Tatsachen hervorzugehen: 

Ich habe gezeigt'), daß Ammoniumbromid durch Steinsalz so 
orientiert wird, daß die Flächen (001), (010), (100) des AmBr-Kri- 
stalls parallel den Flächen (001), (110), (110) des NaCl-Kristalls sind. 

Sloat und Menzies?) haben nachgewiesen, dab Ammonium- 
bromid auf Silberkristallen orientierte Verwachsungen gibt, so daß 
in beiden Kristallen die Würfelflächen (001), (010), (100) parallel sind. 

Diesen beiden Tatsachen zufolge kann man vermuten, daß der 
Silberkristall durch Steinsalz so orientiert wird, daß die Flächen 
(001), (010), (100) des einen Kristalls parallel den Flächen (001), 
(110), (110) des anderen Kristalls sind. 

H. Lassen und L. Brück haben eine Orientierung des Silber- 
kristalls durch Steinsalz experimentell nachgewiesen. Aber diese 
Orientierung erfolgt wahrscheinlich nicht so wie diese Verff. es an- 
geben, sondern so wie ich es oben angenommen habe. 


1) Bulletin Soc. Frang. de Minéralogie 53. S. 92. 1931. Ku ET 
2) C. A.Sloat u. A. W.C. Menzies, Journ. of phys. Chemistry 35. S. 2016. 
1931. 


_ Alger, Laboratoire de Mineralogie de Université. = 


35) 


Annalen der Physik. 5. Folge. : 


d 
| 
38 
1s 4 
| 
ls 
u a 
8. An 
A 
€ 
n 
38 
i= 
d 
n (Eingegang | 2 
Te 


Erwiderung zu der vorstehenden Bemerkung 
von Herrn L. Royer zu unserer Arbeit 

„Herstellung von dünnen Silbereinkristallen 

md ihre Untersuchung mit Elektronenstrahlen‘“ 


ee Von H. Lassen und L. Brück 


x 1. Bei der Untersuchung der Orientierung, welche im Vakuum 
oe hergestellte Metalldampfniederschläge auf Kristallen durch die Kri- 
I stallstruktur der Unterlage erfahren, ist es natürlich von Interesse, 
verwandte Erscheinungen zum Vergleich heranzuziehen. Die Be- 
u merkung von Royer bezieht sich auf die Orientierung von Kri- 
2 stallen, welche aus Lösungen heraus auf anderen Kristallen auf- 
os wachsen. Es hat sich hier die Erfahrungsregel ergeben, daß sich 
7 solche Gittergeraden parallel einstellen, die annähernd gleiche 
Atomabstände haben. 


Es ist aber durchaus nicht so, daß für die Orientierung eines 

ay aufgewachsenen Kristalls eine sehr nahe Gleichheit der Atomabstände 
u auf den sich parallel stellenden Gittergeraden erforderlich bzw. all- 
nn gemeine Regel ist. In der von Royer angegebenen Arbeit haben 
; Sloat und Menzies ihre Messungen mit denen von Royer zu- 
= sammengestellt (a. a. O. S. 2009, Fig. 1). Royer findet bei Steinsalz 

als äußersten Fall, daß aufkristallisiertes KCN (a = 6,55 AE) mit 
Kan ihm gleich orientiert ist. Der Unterschied des Atomabstandes 
gegenüber Steinsalz beträgt hier über 16°/,. Bei Salzen mit noch 
größeren Atomabständen findet Royer auf Steinsalz keine Orien- 
tierung. Meistens beobachtet man bei kubischen Kristallen eine 
gleichsinnige Verwachsung nur dann noch, wenn der Unterschied 
der Atomabstände unterhalb 10—15°/, liegt. In einigen Fällen 
j sind aber die beobachteten Unterschiede viel größer. So finden 
u Sloat und Menzies im Gegensatz zu Royer auch eine Orientierung 
oa von KJ (a = 7,05 AE) auf Steinsalz. Hier beträgt der Unterschied 
Er über 25°/,. RbJ aus wäßriger Lösung gibt keine Orientierung, wohl 
a aber bei Verwendung von Aceton als Lösungsmittel (kleinere Di- 
elektrizitaétskonstante). Das Lösungsmittel und die speziellen Ver- 
suchsbedingungen spielen also eine Rolle. NH,J (a = 7,2 AE) gibt 
bei Verwendung verschiedener Lösungsmittel, auch mit Aceton auf 
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Steinsalz keine Orientierung, wohl aber beim Aufdampfen im Vakuum, 
wie Sloat und Menzies gezeigt haben. 

Auch in Flüssigkeiten kann also bei großen Unterschieden der 
Atomabstände (bis zu 30°/,, bei RbJ) eine gegenseitige Orientierung — 
kubischer Kristalle stattfinden. Andererseits erscheint es sehr un- 
wahrscheinlich, daß sich die in Flüssigkeiten erhaltenen Resultate 
auf Dampfniederschläge im Vakuum verallgemeinern lassen, da sich 
schon in verschiedenen Lösungsmitteln andere Resultate ergeben. 
Dies gilt erst recht, wenn es sich dabei um andere Substanzen 
handelt. 

2. Die von uns mit Elektronenstrahlen ausgeführte Struktur- 
bestimmung ergibt ohne jeden Zweifel, daß die Würfelflächen (001), 
(010) und (100) des Silberkristalls parallel zu den entsprechenden 
Flächen des Steinsalzkristalls orientiert sind. Die verwendeten 
Steinsalzkristalle sind rechtwinklige Quader, die durch Spalten aus 
größeren Stücken natürlichen Steinsalzes gewonnen wurden. Die 
Spaltflächen liegen bekanntlich parallel zu den Würfelflächen, die 
Kanten des Quaders also parallel zu den Würfelkanten, deren Lage 
somit bekannt ist. Daß dies richtig ist, wurde auch noch durch 
eine besondere Untersuchung der Spaltflächen mit Elektronen- 
strahlen festgestellt. Die auf einer Spaltfläche niedergeschlagene 
Silberfolie von etwa 1—2 cm? Fläche hat nach dem Ablösen haar- 
scharf die rechteckige Form und Größe der betreffenden Spaltfläche. 
Ihre Kanten liegen also parallel zu den entsprechenden Kanten des 
Steinsalzkristalls. Die Folie wird so in das Elektronenstrahlrohr 
eingebracht, daß die Kante parallel zur Bildkante liegt (vgl. Fig. 3 
unserer Arbeit). Aus dem Interferenzbild ist ohne weiteres zu ent- 
nehmen, daß die in der Folienfläche liegenden Würfelkanten des 
Silberkristalls parallel zu den Bildkanten sind. Damit ist die völlig 
gleiche Orientierung .des Silber- und Steinsalzkristalls eindeutig 
festgestellt (mit einer Genauigkeit von 1—2°). Wir haben über 
100 Folien untersucht und immer dieselbe Orientierung gefunden. 
Bei der von Royer angenommenen Orientierung müßte das Inter- 
ferenzbild um 45° gedreht sein, was in keinem Fall beobachtet 
wurde. Die gleiche Orientierung von Silber und Steinsalz geht 
außerdem aus Fig.5 unserer Arbeit eindeutig hervor. Wenn die 
Annahme von Royer richtig wäre, müßten hier die Interferenz- 
punkte des Silbers in den Ecken von schiefwinkligen Parallelo- 
grammen angeordnet sein, was aber nicht der Fall ist. Sie liegen in 
einem quadratischen Schema, das zu dem der Steinsalzinterferenz- 
punkte genau parallel liegt. 

u Die Annahme von Royer, daß der Silberkristall wahrscheinlich 
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gegen den Steinsalzkristall in der angegebenen Weise um 45° ge- 
dreht ist, läßt sich also mit unserem experimentellen Befund nicht 
vereinbaren. 

Unsere Untersuchungen mit Silber stehen nicht vereinzelt da. 
L. Brück hat Untersuchungen mit einer Reihe von anderen Metallen 
ausgeführt, die sich durchaus den mit Silber gewonnenen Ergebnissen 
anschließen, und über die später berichtet werden wird. Was die = 
allgemeine theoretische Deutung der Strukturbeeinflussung betrifft, 
so werden die an Dampfniederschlägen im Vakuum gemachten Er- 
fahrungen von Nutzen sein können, da hier infolge des Fehlens 
eines Lösungsmittels übersichtlichere Verhältnisse vorliegen. 


Köln, Institut für technische Physik der Universität, den 
15. März 1935. 
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Über Schwingungskreise 


mit langsam pulsierender Dämpfung 
(Zur Theorie des Pendelrückkopplungsempfängers) 


Die Superregenerativschaltung wurde im Jahre 1922 von Arm- 
strong zum ersten Male angewendet. Ihr Wesen besteht darin, 
daß man die Gitter- (oder Anoden-)spannung eines rückgekoppelten 
Empfängers periodischen Schwankungen unterwirft, daß man also 
in Serie mit der Gitter- oder Anodengleichspannung eine Wechsel- 
spannung schaltet. Diese wollen wir die Hilfsspannung, ihre Fre- 
quenz die Hilfsfrequenz nennen. Dadurch wird erreicht, daß der 
Arbeitspunkt der Röhre längs der Charakteristik hin und her pendelt. 
Schon Armstrong hat hervorgehoben, daß dies dieselbe Wirkung 
hat, wie wenn man den Widerstand des Stromkreises Schwankungen 
unterwirft. Die deutsche Bezeichnung Pendelrückkoppler bringt zum 
Ausdruck, daß die Wirkung der pulsierenden Gitter- bzw. Anoden- 
spannung — vom theoretischen Gesichtspunkte aus sind beide 
Methoden gleichwertig — dieselbe ist, wie die einer pulsierenden, 
bald fester, bald wieder loser werdenden Rückkopplung. 

Die bisherigen Arbeiten über die Theorie des Pendelrück- 
kopplers kann man in zwei Gruppen einteilen: 

David und Roosenstein idealisieren den Pendelrückkopplungs- 
empfänger durch die Annahme, daß der (in der Wirklichkeit hin 
und her pendelnde) Arbeitspunkt der Röhre zwischen zwei Lagen 
hin und her springe, daß die Steilheit also immer eine Zeitlang 
konstant bleibt, um dann auf den nächsten (ebenfalls konstanten 
Wert zu springen. Diese Theorie gestattet wohl die Berücksich- 
tigung der Krümmung der Röhrenkennlinie, liefert aber nur mehr 
qualitative Aussagen und keine für die Berechnung brauchbare 
Formeln. Van der Pol und H. Kohn setzen voraus, daß man mit 
einer geradlinigen Röhrenschwinglinie rechnen kann, so daß man 
dann einen linearen Schwingungskreis (mit periodisch schwankendem 
Widerstand) als die Ersatzschaltung des Pendelrückkopplers ansehen 
kann. Diese Theorie behandelt also von vornherein nur den un- 
gesättigten Empfänger. Vor kurzem ist ferner eine Untersuchung 
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von G. Hässler!?)*), erschienen, in welcher u.a. gezeigt wird, daß 
der ungesättigte Empfänger (dort P.R.E. im K-Gebiet) besser arbeitet 
und für den praktischen Gebrauch geeigneter ist als der gesättigte, 
so daß die Untersuchung des linearen Falles praktisches Interesse 
beanspruchen darf. 

In der vorliegenden Arbeit wird durchwegs an der Voraussetzung 
festgehalten, das die Signale so schwach sind, daß man den Ersatz- 


widerstand als stromunabhängig ansehen kann. Diese Tatsache be- 


dingt eine gewisse Beschränkung in der Gültigkeit unserer Theorie. 
Unter dieser Voraussetzung stellen wir die korrekte Differential- 
gleichung unseres Problems auf, auf Grund deren wir, das erste Mal 


in der Literatur, sowohl die freien als auch die erzwungenen, unter 


der Einwirkung des Signals entstandenen Schwingungen des Super- 
regenerativempfängers vollständig erörtern. Dabei dient uns als 
einzige Voraussetzung für die angegebenen Näherungsrechnungen, 
daß die Hilfsfrequenz, die praktisch so wenig als möglich über den 


hörbaren Frequenzen liegt, gegenüber der drahtlosen Frequenz (Fre- 


quenz der Trägerwelle) klein sei, eine Voraussetzung, deren Zulässig- 
keit sofort einleuchtet. Die Untersuchung der freien Schwingungen 
zeigt, daß dieselben ganz ähnliche Eigentümlichkeiten haben, wie in 
einem Kreis mit pulsierender Kapazität, wie es wohl anders nicht 
zu erwarten ist. Die erzwungenen Schwingungen, für die hier das 
erste Mal eine brauchbare analytische Darstellung gegeben wird, 
werden zunächst als Funktion der Frequenz der ankommenden Welle 
untersucht. Hierbei zeigt sich die Erscheinung der „multiplen Re- — 


sonanz“, die wir näher diskutieren. Dann wird eine Größe definiert, 


die uns zeigt, welche Verbesserung die Pendelrückkopplung gegen- | 
über der gewöhnlichen Rückkopplung bedeutet. Auch die Gesetz- 
mäßigkeiten, denen diese Verstärkungszahl unterliegt, werden er- 
mittelt. Es werden Kurvenscharen entworfen, welche die Verstärkung 
leicht zu bestimmen gestatten. Br 


Aufstellung der 


Wir betrachten einen Stromkreis, welcher die SelbstinduktivitätZ, 
den Widerstand R und die Kapazität C enthält. Wirkt auf diesen 
Stromkreis die äußere EMK. E, so lautet die Differentialgleichung 
für die Stromstärke J re 


*) Die — Zahlen mit runder Klammer beziehen sich auf das = 
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22a 
g(u + 2x) = gu), f =0, W=1. 
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Unter der Voraussetzung, daß /, und C konstant sind und daß R nur 
von der Zeit abhängt, bekommt man durch einmalige Differentiation 


d?I R dI 1 d _ 1 dE 
Die Differentialgleichung der freien Schwingungen dieses Kreises 
auftreten, nämlich die Differentialgleichung 
kann man mit Hilfe des Ansatzes ; 
auf die selbstadjungierte Form bringen: u ae 
‘ are 
d?y 1 d(R 
4) “ae + ex tale) (az) 


Wir setzen voraus, daB der Widerstand periodischen Schwankungen 
unterworfen ist, daß also 

(5) R=R,+R,g(et), 

wo R, der Mittelwert des Widerstandes, R, die halbe Schwankung 
und g(u) eine differenzierbare mod 2” periodische Funktion vom 
Mittelwerte 0 und von der Amplitude 1 ist: 


> 


Wir führen noch folgende Bezeichnungen ein: 


(6) 

| P(at) = (at) — (<:) (at); 
w, ist die Kreisfrequenz desjenigen Schwingungskreises, welcher 
einen dem mittleren Widerstand entsprechenden konstanten Wider- 
stand aufweist, 0, ist die Dämpfung ebendesselben Kreises, während 0, 
für die (periodische) Schwankung der Dämpfung maßgebend ist. 
(at) ist eine periodische Funktion, die freilich weder den Mittel- 


wert Null, noch die Amplitude 1 besitzt. Mit diesen Bezeichnungen 
geht Gl. (4) über in 
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Die freien Schwingungen AN; 

Wir untersuchen zunächst die freien Schwingungen dieses 
Kreises, welche der Differentialgleichung (2) bzw. (7) genügen. Da 
wir in einer früheren Arbeit‘) in einem ähnlichen Falle solche 
Schwingungen bereits untersucht haben, können wir uns hier kurz 
fassen und auf die Mitteilung der Ergebnisse beschränken. 

Auf Grund des Floquetschen Theorems®) gelangen wir ähnlich 
wie in der oben zitierten Arbeit (S. 590— 593) zu dem Ergebnis, daß 
die freien Schwingungen dieses Kreises die Form 

I(t) = c, e~ Flat) + c,e- Gat) 
haben, in welcher c, und c, willkürliche Konstanten, F und G mod 22 
periodische Funktionen ihres Argumentes «t bedeuten. Für u gilt 
das in *) auf S. 592 Gesagte. 

Wenn u rein imaginär ist, so haben beide Partikulärintegrale 
die „natürliche“ Dämpfung 6, (Stabilititsbereich). Genügt der Real- 
teil von u der Ungleichung 

0 < |Re au| < d,, 
so klingen beide Partikulärintegrale ab, jedoch sind ihre Dämpfungen 
+ Re au 
verschieden. In diesem Bereich haben wir es mit dem Zieheffekt 
zu tun [*) S. 617] in dem Sinne, daß die Schwingungen durch die 
Widerstandsschwankungen „mitgenommen“ werden, d.h. daß sich die 
mittlere Frequenz der freien Schwingungen genau auf ein ganz- 


zahliges Vielfaches der Hälfte der Hilfsfrequenz (auf ns 3) ein- 


2 
stellt (Mitnahmebereich). 
In dem Grenzfall 

Re = d, 
stellt das eine Partikulärintegral eine ungedämpfte Schwingung dar, 
während das andere mit einer Dämpfung abklingt, welche doppelt 
so groß ist, wie die „natürliche“, wohingegen, wenn 

Re au| > d, 
ist (Labilitätsgebiet), das eine verhältnismäßig stark gedämpft sein 
wird, während das andere eine negative Dämpfung besitzt. In diesem 
Falle verstärken sich im allgemeinen die bereits vorhandenen oder 
irgendwie erregten Schwingungen (Anfachungszustand). 


Die Bestimmung der stabilen freien Schwingungen ist genau so 
durchzuführen, wie in *). Die Differentialgleichung (7) hat unter der 
Vorraussetzung 
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at 
y(t) = A cos + J Owau + v|, 
0 


wobei A und ı zwei beliebige Integrationskonstanten bedeuten. Aus 
Gl. (3) erhält man dann 


t 
f p(ar) dr 


at 
(8) I¢)=Ae 0 - cos | a, t + 3 


Die stabilen freien Schwingungen haben eine periodisch schwankende 
Amplitude, welche man auch als eine periodisch schwankende 
Dämpfung deuten kann, und eine periodisch schwankende Phase, 
die sich in der bekannten Weise als periodische Frequenzschwankung 
auffassen läßt [vgl. auch *) S. 604]. Die „natürliche“ Dämpfung 
dieser Schwingungen entspricht dem mittleren Widerstande. 

Die freien Schwingungen im instabilen Gebiet können nach *) 
in folgender Weise ermittelt werden. Gl. (7) kann man auch so 
schreiben: 

d*y 
dt? 
Eine einfache Liouvillesche Transformation führt diese Gleichung 
in die Normalform 


+ @,?}1 + y=0. 


d? 


über; a, und b, seien die Fourierkoeffizienten der mod 22 periodi- 
schen Funktion k- r(x) und 


| 7„= Va,? + b,?; 


es tritt dann asymptotisch fiir 
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die hier sicherlich erfüllt ist, näherungsweise die Lösung 4 
‘gf 
as 
a. 
q 
“3 
7 
5 
für alle ©, jener Intervalle 
(9) 
na 2n + a 2n (; + 1 
= —, (u) du iss 
Selbsterregung ein, fiir welche 
(10) a\y,| > 2nd 
NEN 
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ist. Da die Fourierkoeffizienten a, und b, und damit auch y, mit 
unbegrenzt wachsendem n gegen Null konvergieren, so sieht man 
jedenfalls, daß die Ungleichung (10) oberhalb eines gewissen N nicht 
erfüllt werden kann. Dieses N wächst mit unbegrenzt abnehmendem 4, 
über alle Grenzen. In Kreisen mit hoher Eigenfrequenz (w, > a, 
n>1) kommt eine Selbsterregung nur bei extrem kleinem Wider- 
stand in Frage. Dagegen sind die Mitnahmeintervalle 

na 2n a 2n 
(11) 
welche die Selbsterregungsintervalle umfassen, unabhängig von der 
Dämpfung voll ausgebildet. 

Der Strom kann in den einzelnen Mitnahmeintervallen durch 


- 5, [ plar)dı 
0 


. le, walt, cos 


na 


Cy * cos E 


dargestellt werden. | ist o aus den Gleichungen a 
(r+ $7 ws 20) 
zu berechnen, welche in a Mitnahmeintervallen immer eine reelle 
Wurzel 


besitzen, während sich für u 


ergibt. Ferner ist 
5 


eine mod 2 ae Funktion von et. 


Allgemeines über die erzwungenen Schwingungen 
Wir wenden die Methode der Variation der Konstanten an, 
um die Gestalt der erzwungenen Schwingungen zu ermitteln. Be- 
deuten u, (f) und u, (t) zwei linear unabhängige Lösungen der homo- 
genen Ditferentialgleichung (2), so können wir die allgemeine Lösung 
der inhomogenen Differentialgleichung (1) in der Form: 
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+ 


(2) | 
f My ty — u, (t) uy (2) f d E(t) Re 
u, (0) u, (0) — ü, 0) uy (0) L dı 
schreiben. 


Im Stabilitätsgebiet sowohl als auch im Instabilitätsgebiet ist 
nach dem Floquetschen Theorem (vgl. S. 24) ee 
u,(t) = e~ #9) 'G (at) 
mit 
F(at+2n)=Flet), G(iet+2n)=G(ei) 
zu setzen. Dagegen gilt auf der Grenze zwischen stabilem und 
labilem Gebiet [vgl. "), S. 23]: 
U, (t) = e-%[etH (wt) + K*(et)], 
wo H und K* ganzperiodische oder „halbfrequente“ Funktionen sind 
(die Periode 2 oder 4 haben). 


Um zuniichst die erzwungenen Schwingungen im Falle der rein 
harmonischen Erregung (Trägerwelle) zu untersuchen, setzen wir 


E = Re E,e'®t, 
I= Rie Fer’. 
Ferner setzen wir noch die Werte von u, und u,, die wir fiir 


stabile und instabile Gebiete angeschrieben haben, in Gl. (12) ein, 
indem wir sogleich 


setzen. So erhalten wir: 


Hc +c, [ie (ex) G (wt) 


24, ['p(as)ds 
eords, 


wo ¢,, ¢,, ¢, drei im allgemeinen komplexe Konstante bedeuten, 
von denen c, und c, beliebig sind, c, aber in einer uns hier nicht 
interessierenden Weise durch die Konstanten des Kreises und 


__-*) Durch Punkte bezeichnen wir die Ableitungen nach der Zeit. er, 
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durch F, G bestimmt ist. Diese komplexe Schreibweise ist nur 
deshalb gestattet, weil 


k(t, u, (0) ü, (0) — ü, (0) u, (0) 
sicher eine, reelle Funktion ist*). 


Wir verwenden noch folgende leicht zu beweisende a 
Ist p(t) eine periodische Funktion, so ist 

fer () — e* p*(0), 


wo p*(t) eine Funktion derselben Periode wie p(t) ist**). 
Unter Heranziehung dieser Formel und der Tatsache, daß 
wegen des vorausgesetzten Verschwindens des Mittelwertes von ¢ (t) 
t 


eine periodische Pulte von ¢ ist, bekommen wir 
(13) SO ¢,'u, + Ey flat; oe, 


wo ¢,’, €, beliebige Konstanten und f eine mod 22 periodische 


gegen ist diese Funktion von E, unabhängig und ist durch L, R,C, 
« und @ eindeutig bestimmt. Sie ist im allgemeinen komplex. 

Wenn wir jetzt für u, und u, die Werte an der Grenze 
zwischen stabilem und labilem Intervall einsetzen und außer der 
schon zitierten Formel die folgenden ebenso leicht zu beweisenden 
beachten: 


t 
fre c(t — (z) )d T= t (f) + p** (t) — ect p***(0), 


-? 0 
| so bekommen wir in diesem Falle: 0 gas 
(14) + ec, u,() + E,[flet; o) +t-glet; 
*) k(t, 1) ist diejenige Lösung der reellen Differentialgleichung (2) in ¢ 
und 1, welche den reellen Anfangsbedingungen - 


f0,0=0, 


genügt. 
**) Man etwa p (0) seine und integriere 
gliedweise. 


Funktion von «t ist, die noch vom Parameter w abhängt. Da- 


. 4 
: 
| 
bal 
= 
“a 
- i 
4 
au 
b 
| 
> 
J 
| 
4 
q 


A.Erdelyi. Schwingungskreise mit langsam pulsierender Dämpfung 29 


Zusammenfassend können wir folgendes sagen: 

In dem Falle der rein harmonischen Erregung ist die erzwun- 
gene Schwingung [der dritte Term in Gl. (13) bzw. (14)] im Stabili- | 
tütsgebiet eine Schwingung mit der mittleren Frequenz w, deren 
Amplitude und Phase (daher auch Frequenz) freilich noch im Tempo 
der Widerstandsschwankungen Pulsationen unterworfen sind. Die 
freien Schwingungen klingen nach hinreichend langer Zeit ab, so 
daß auf die Dauer nur die erzwungenen Schwingungen übrigbleiben. 
Auf der Grenze zwischen beiden Gebieten klingen die freien Schwin- __ 
gungen ebenfalls ab, die Amplitude der erzwungenen Schwingungen 
würde aber nach Gl. (14) über alle Grenzen wachsen, wenn nicht ; 
bei hohen Stromstärken die hier vorausgesetzte Linearität der Vor- 
gänge were der Widerstände) aufhören würde [vgl. 
auch z.B. 2, S. 1193]. Im Instabilitätsgebiete, welches aus Mit- 
nd Selbsterregungsintervall besteht, verhalten sich 
die erzwungenen Schwingungen genau so wie im Stabilitätsgebiet. 

Im Mitnahmeintervall klingen die freien Schwingungen (wenn auch 
schwächer) noch immer ab, und wir haben ähnliche Verhältnisse 

wie im Stabilitiitsgebiet. Im Anfachungsintervall aber werden die 
freien Schwingungen anwachsen, während die erzwungenen Schwin- 
gungen ihre (mittlere) Amplitude beibehalten, so daß nach einiger 
Zeit die freien Schwingungen überwiegen werden. 

Den allgemeinen Fall, daß die äußere EMK. eine modulierte 
Welle ist, kann man leicht auf den eben behandelten zurückführen, 
indem man das „Signal“ (die modulierende Welle) in eine Rn: 


metrische Reihe entwickelt. Es sei TE Ve 
N 


E= SE, , cos p,t + E,, sin 
v=1 

wobei das Signal aus beliebig vielen periodischen Shaun 

besteht. (Das Signal selbst kann im allgemeinen fastperiodisch cee 

sein. Nur wenn alle p, kommensurabel sind, haben wir es mit Be j 

einem periodischen Signal zu tun.) Man heen auch 


schreiben. Die Lösung der inhomogenen Differentialgleichung mit 
dieser rechten Seite kann leicht mit Hilfe des Superpositionsprinzips 
gefunden werden, welches hier wegen der Linearität der Vorgänge 
gültig ist. Die peers ei(@+»,)t erzwungene Schwingung wird im 
Stabilitätsgebiet durch 
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dargestell. Dann wird die durch E erzwungene FERIEN ame 


N 
> lets w + 


v=1 


was man | auch so schreiben kann: 


(at; o+ (at; w — p,) 


+2, Fat: 3 @+p,) @ — p,) | cos p, 


(at; “+ = (at; w — p,) 
B +E, flat; o + p,) + flat; — p,) 
2 
Aus dieser Formel sieht man sofort, daß die einzelnen Kom- 
ponentenwellen nicht in demselben Maße verstärkt werden, daß also 
das Signal im allgemeinen verzerrt wiedergegeben wird. 


Berechnung der Stromstärke der erzwungenen Schwingungen 


Br j Im folgenden soll für die Stromstärke 


(15) v - y(t), (36) = 


ein in rn praktisch allein wichtigen Fall, daß @ sehr klein gegen 
@, ist, sehr gut brauchbarer Ausdruck hergeleitet werden, indem 
für y(t), das der zufolge (15) aus (1) hervorgehenden Differential- 


gleichung 
a 1 dE 
dt dt 


rt, durch Heranziehung der in der bekannten Weise zugeord- 
neten Volterraschen Integralgleichung 


y(t) = c, cos @,t + c, sin w, 


fo (s)ds 
(16) + e ze sın Wy, (t — t)d T 


= = (wz) y(e (z) sin @, 
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die Neumannsche Reihe eingesetzt wird. Diese Reihe, die aus 
der angeschriebenen Integralgleichung durch Iteration gewonnen 
wird und nach Potenzen von «?/®, fortschreitet (sie konvergiert, 
wie man weiß, beständig), wird unter der über das Verhältnis ox / 09 
gemachten Voraussetzung derart rasch konvergieren, daß man im 
allgemeinen mit dem von «*/, freien Gliede Sour oe 


* 


. sin @ 


t 
(IT) ¢, cosm@,t + c, sin @ 


als Näherungslösung für y(t) ine wird. Dabei soll auch 
noch von der in (17) enthaltenen freien Schwingung abgesehen 
werden; man braucht dazu bloß c,’ und c,' so zu wählen, daß die 
Fourierentwicklung der fastperiodischen Funktion 


| 1 1 Sv ds . 
18) dz (t — 
| — €, cos mt — c, sin w, t aye 


kein der Frequenz enthält. 


| 
ist dann der unter der 
Ausdruck für die erzwungene Schwingung. 


Wir untersuchen zunächst den Stromverlauf für eine rein har- 
monisch modulierte Trägerwelle und setzen demgemäß 
E = E, cos wmt-cosct. 
Diese modulierte Welle kann man in zwei unmodulierte zerlegen: 
E= E, {cos +0)t + cos(w — o)t}. 
Wir berechnen zunächst jenen Anteil des Stromes, dar infolge der 
ersten Teilwelle 


E, = cos (@ + a)t 
entsteht und bezeichnen diesen mit I,. Mit E, gehen wir in 19), 
baw. (18) ein und erhalten: 


5%: 


- sin(@ + o)r 


t 
— 
_—e» je,’ cos w,t + c, sin @, t}. 
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In dieser Gleichung haben wir bereits Gl. (5) und (6) verwendet. 
Um dieses Integral noch weiter auszuwerten, entwickeln wir 


t 
4, (as)ds 
e ty 
wo t, eine beliebige Zahl bedeutet, in eine Fouriersche Reihe. 
Zur bequemeren Rechnung schreiben wir diese Fouriersche Reihe 


komplex. 


. +00 
(21) = > a, 


v=—oo 


Ferner setzen wir: 


"eivat, 
v A 
a eivat, S a, ‘eivat—]| 
sein. 


v=—-o 


+00 
aa =0 (n+0) 

> %4,.,=9 (n+ 

y= 
ist. Wenn wir zunächst die erste Fourierreihe in Gl. (20) einführen 
und gleichzeitig die trigonometrischen Funktionen durch Exponen- 
tialfunktionen ausdriicken, bekommen wir: 

t t 

+00 
E, (@ + o) | 
t) = - e to e- %(t -?) > aeirar 
gl ) 8 L 


+ + o — w,)7] + e- i fat + (w+ o — we) Tt} 
_ g— ilwet - (w dr 
t 
- Sa(sas 
—e je, COS t + ©, sin w, t}. 

Die Integration können wir gliedweise durchf ihren, wenn die 
Fourierreihe gleichmäßig konvergiert. Dabei lassen wir die Glieder, 
die in t die Frequenz w +, haben, gleich weg, da der Schwin- 
gungskreis (w,) jedenfalls ungefähr auf die ankommenden Signale 
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abgestimmt sein wird und daher |» — o,|<®+ w, ist. Infolge- 
; dessen kann man die Integrale über Glieder mit der Frequenz 
Se +, (in deren Nenner w + @, auftritt) gegenüber solche Inte- 
grale vernachlässigen, die über Glieder mit der Frequenz » — w, 
genommen werden. o und die praktisch noch ia Betracht kommenden 
Werte von v« sind sehr klein gegenüber w (o = Tonfrequenz). 
Wenn wir zugleich bedenken, daB aus demselben Grunde 


o+0 , 


seinen, erhalten wir unter Verwendung von 
v=—-o ) 
u E Y a,e 
I t) = 0 > ‘eivat = et(mt+o)t 
¥=—oo v=—oo 
mit 
#2 +00 
of aa’ 
(23a) ie 
v ti(ua + p) 
= Wir geben noch die Stromkurve für den Sonderfall an, wo 
= die Widerstandsschwankung nach dem Sinusgesetz vor sich geht. 
= Wir setzen also: 
5=0,+0,sinat, g(et)=sin at. 


Dann treten an die Stelle der Gl. (21) und (22) die wohlbekannten 
Fourierreihen 


er e = > ® e ), 


v=—oo 


= > (— 17 J etree, 
a 
—00 


*) J, bedeutet hier, wie im folgenden überall die Besselsche Zylinder- 
funktion vter Ordnung. Tabellen für rein imaginäre Argumente finden sich 
z. B. in 7), Taf. XXIV. 
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Wir haben also 
(24) a= iJ, (i%), 5, (i) 


zu setzen und bekommen 


Oo + i(ua@ + p) 


An Gl, (23) sehen wir das, was wir früher allgemein gezeigt 
haben, daß nämlich die Stromstärke die (mittlere) Frequenz w+o 
hat, daß aber Amplitude und Phase mit der Frequenz « (Hilfs- 
frequenz) Schwankungen ausführen. 

Wir bilden noch den zeitlichen Mittelwert der (komplexen) 


Stromamplitude 
2ala E +00 E E +00 a. a’ 
23) 4, f b,e di = 4L + +p) 
v=—oo 
Wir wollen mit I,(t) den durch 


= -005(@ — o)t 


2 


erregten Anteil des Stromes bezeichnen. Für den Mittelwert der 
Amplitude dieses Anteiles erhalten wir 


+00 

Ey 
u=—oo 


Die Resonanzkurven 


An Hand der Ausdrücke (23a, b, c) für I(f) bzw. X, , können 
wir nunmehr die Vorgänge im Stromkreis genauer beschreiben. 
Wir wollen zunächst die Abhängigkeit der Amplitude von der Ver- 
stimmung untersuchen und vor allem die Frage nach dem Auf- 
treten von Resonanzerscheinungen beantworten. Dabei wollen wir 
uns auf den Fall der unmodulierten Welle (¢ = 0) beschränken. 
Dann wird 


ein Maß für die eg 


9 > 
u=—oo 
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4 
ir 
cn 
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Resonanz tritt hier immer dann auf, wenn 
pe+p=0 w=0, +1, +2.. 


p=va +1, +2..). 
Da der Empfänger praktisch immer in der Nähe der Hauptresonanz 
p=0, @ = 


arbeitet, kommen hier nur mäßige, d. h. solche Werte von » in 


Frage, für die noch | om 


Es tritt also nicht bloß dann Resonanz auf, wenn die Frequenz j 


der ankommenden Welle mit der Eigenfrequenz des Kreises über- 
einstimmt, sondern auch immer dann, wenn der Frequenzunter- 
schied ein ganzzahliges Vielfaches der Hilfsfrequenz ist. Das Auf- 
treten dieser „multiplen Resonanz“ ist übrigens rein physikalisch 
leicht einzusehen. Die Fourierzerlegung der freien Schwingungen 
unseres Kreises wie sie durch Gl. (8) dargestellt werden, enthält 
nämlich alle Frequenzen ae 
a+na (n=0, +1, +2... 
und es ist verständlich, daß immer dann Resonanz eintritt, wenn 
die Frequenz der Erregung mit einer dieser Frequenzen (nahezu) 
übereinstimmt. Die von uns berechneten Kurven geben die experi- 
mentell aufgenommenen Kurven von Gorelik und Hintz®) recht 
gut wieder*). 
Weitergehende Einzelheiten dieser Erscheinung lassen sich aus 
unseren Formeln ablesen, wenn wir uns auf den Sonderfall der 
rein harmonischen beschränken, in welchem 


v=—00 


+ (va +p)? + (va + 


ist. Aus dieser Darstellung der Amplitude a wir eine Anzahl 
Schlüsse ziehen, welche teilweise die Ergebnisse von Gorelik und 
Hintz bestätigen, teilweise aber über diese experimentell gefundenen 
Resultate hinausgehen. Die durch Gl. (25) gegebene Resonanzkurve 
(welche man durch die Darstellung der Amplitude als Funktion 


*) G. Gorelik u. G. Hintz meinen irrtümlich, daß eine korrekte Wieder- 
gabe der Resonanzkurven ohne Berücksichtigung des nichtlinearen Charakters 
der Schwingung nicht möglich ist (vgl. a. a. O., S. 226). 
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von p gewinnt) kann als eine (nichtlineare) Zusammensetzung aus 
Resonanzkurven für alle Frequenzen p=v.« aufgefaßt werden. | 
Wegen der Dämpfung und der Kombination mehrerer Resonanz- — 
kurven werden die Amplitudenmaxima nicht genau an den Stellen 
p= va auftreten”. Die zu verhältnismäßig großer Ordnungszahl 
der Partialwellen (großem ») gehörenden Amplitudenmaxima werden 
immer kleiner und kleiner [vgl. hierzu die Schaulinien’) S. 161). 
Der Abfall wird 
sehr schnell erfolgen, 
wenn d, /« recht klein 
ist (vgl. auch die 
experimentell auf- 
genommenen Kurven 
von Gorelik und 
Hints, a. a. ®., 
S. 226. Bei sehr 
kleinen Werten von 
ö,/« werden mit- 
unter nur einige oder 


ausgeprägt sein. Je 
größer Ö,/e, um 
so mehr Resonanz- 
amplituden werden 


43270123 40 ungefähr von der- 
selben Größenord- 

Fig. 1. Resonanzkurven. nung sein. Bei klei- 


Resonanzkurven 
schmal und zwischen zwei aufeinander folgenden wird der Strom 
(praktisch) auf Null sinken. Je größer die Dämpfung, um so breiter 
die Resonanzkurven. Je kleiner a, um so näher rücken sie zueinander. 
Wenn also « im Verhältnis zu ö, recht klein ist, so werden die 
Resonanzkurven miteinander ganz verschmelzen (vgl. hierzu die 


Il 
Or on 


letzte Kurve bei Gorelik und Hintz, a. a. O.). 

a ER, Um diese Schlußfolgerungen zu erläutern, haben wir einige Re- 
hs a sonanzkurven aufgezeichnet (Fig. 1). Hierin gelten die Kurven a 
Ri a. und b für eine verhältnismäßig hohe Frequenz, nämlich für 


*) Mit Ausnahme der zentralen Resonanzstelle, die immer bei p = 0 liegt. 
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« = 5-10°; man sieht an ihnen deutlich die Wirkung der Dämpfung. 
Für ö,= 0 wird der Strom an allen Resonanzstellen p=v« un- 
begrenzt (richtiger nur durch das nichtlineare Verhalten des Wider- 
standes begrenzt) anwachsen. Für ö,= 10° (die Zahlen sind so 
gewählt, daß ihre Größenordnung den von Gorelik und Hintz und 
H. Kohn untersuchten Fällen entspricht) ist die zentrale Resonanz- 
stelle bereits ungefähr fünfmal so stark ausgeprägt, wie ihre beiden 
Nachbarn. Die Resonanzkurven geben nur den verhältnismäßigen 
Wert der (mit E,/L proportionalen) Amplitude wieder. Die dritte Reso- 
nanzkurve, die für eine kleinere Frequenz, nämlich für « = 10° 
gezeichnet ist, zeigt, wie die Amplitudenmaxima abnehmen und wie 
bei abnehmender Hilfsfrequenz bei sonst gleichen Daten die ein 
zelnen Resonanzkurven zu verschmelzen beginnen. 


e2 Die Verstärkung der Trägerwelle 
Über die Wirkung der Widerstandsschwankungen bekommen 
wir ein gutes Bild, wenn wir die Amplitude des Stromes mit der- 
jenigen Stromamplitude vergleichen, welche sich unter sonst gleichen 
Bedingungen in einem Stromkreis mit konstantem Widerstand 
(0, = 0) ausbildet. Dadurch bekommen wir ein Maß dafür, welche 
Verstärkung der Superregenerativempfänger einem gewöhnlichen 
Rückkopplungsempfänger gegenüber bedeutet. Wir werden auch 
sehen, von welchen Faktoren diese Verstärkung abhängt und in 
welcher Weise diese Abhängigkeit in Erscheinung tritt. Wir werden 
auch die Verstärkung zunächst nur für die unmodulierte Träger- 
welle durchrechnen und erst im nächsten Abschnitt die Modulation 
der Welle mit berücksichtigen. 

Die Amplitude des Stromes ist durch Gl. (25) gegeben. Aus 
dieser Gleichung erhalten wir mühelos die Amplitude in einem 
Stromkreis mit konstantem Widerstand, wenn wir ö, = 0 setzen. 
So erhalten wir: 

E 1 


Die Verstärkung wollen wir nun als das Verhältnis A/A, definieren*). 
Für das Quadrat dieser Verstärkung erhalten wir nun 


*) Es sei ausdrücklich hervorgehoben, daß die „Verstärkung“ nicht die 
ganze Verstärkung des Signals von der Antenne bis zum Lautsprecher be- 
deutet, sondern nur angibt, um wieviel stärker der Strom in einem Pendel- 
rückkopplungsempfänger gegenüber einem gewöhnlichen Rückkopplungs- 
empfänger der gleichen Bauart sein wird. Mr, D 
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a 
Die Abhängigkeit der Verstärkung von der Frequenz der an- 
kommenden Schwingungen ist sehr gering, solange p = w — ®, nicht 
sehr groß ist. Wir können uns um so eher auf die Untersuchung 


des Resonanzfalles p = 0 beschränken, als dieser Fall allein prak- 
tisch von Interesse ist*. Für diesen Fall vereinfacht sich Gl. (26) zu 


5 
> a 


2 


indem die zweite Summe ganz age Es ist nämlich: 


J:li — 9 


vy a do J:[; 


v=l 


Um die Ubereinstimmung mit der Arbeit von Kohn zu zeigen, 
stellen wir in Fig. 2 entsprechend der Fig. 10 8.57 in §) v? in 
Abhängigkeit von 0, dar. 

Entsprechend den Angaben Kohns setzen wir dabei ds ine. 

= 1,5- 10° sec! (a. a. O., S. 56), 
27.3.1010 
2,8 + 108 


a= sec”! (a. a. O., S. 57, Ayr= 28000 m). — 

Die Kurve, welche wir 

hierbei erhalten, stimmt quali- 

tativ mit Fig. 10 a.a.O. gut 

überein. Eine quantitative 

Überprüfung wäre nur mög- 

lich, wenn aus der genannten 

2 Arbeit auch die Werte fiir die 

 Hilfsspannung (dort Auslösch- 

Fig. 2. Die Verstiirkung spannung genannt) hervor- 

3% als Funktion der Hilfsspannung gingen, was indessen nicht 

ber der Fall ist. 


* So beschränken sich Kohn‘) und Roosenstein™) von vornherein auf 
den Fall der exakten Resonanz. 
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Um allgemeiner die Wirkung der einzelnen auf die Verstärkung 
wirksamen Faktoren zu studieren, haben wir Kurven gezeichnet, 
aus denen für praktisch in Betracht kommende Fälle die Ver- 


stärkungszahl ent- 
nommen werden 
kann. In Fig. 3 ist 
zunächst eine Kur- 
venschar aufgezeich- 
net, mit deren Hilfe 
bei gegebenen0,,0,,@ 
die Verstärkung be- 
stimmt werden kann. 
Es verdient Beach- 
tung, daß im Falle 


o>a 


(der praktisch stets 
vorliegt) bei Reso- 
nanz die Verstär- 
kungszahl von @ 
ganz unabhängig ist 
(vgl. auch Kohn, 
a. a. O.). 

Aus Fig. 3 ist 
zu ersehen, daß unter 
sonst gleichen Ver- 
hältnissen die Ver- 
stärkung mit steigen- 
der Dämpfung (ö,) 
zuerst langsam, dann 
schneller und später 
wieder langsamer ab- 
nimmt, um sich dann 
schließlich immer 
mehr und mehr dem 
Werte 1 zu nähern. 
Merkwürdig ist und 
bleibt, daß bei jeder 
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den ig. 3. v in Abhängigkeit von Öö,/« 


bei verschiedenen Werten von Öö,/« 
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Fig. 4. Kurven gleicher Verstärkung 
in der ö,/«, ö,/«-Ebene 


Dämpfung und bei jeder Frequenz « eine Verstärkung (> 1) und 
niemals eine Schwächung eintritt. Bei konstanter Dämpfung wächst v 
mit der Hilfsspannung (Widerstandsschwankung, ö,) zuerst langsam, 


dann immer schneller und schneller. 
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In Fig. 4 sind die Kurven konstanter Verstärkung gezeichnet. 
Wenn zwei von den drei Größen ö,, ö,, « gegeben sind, kann man 
mit Hilfe dieser Kurvenschar die dritte so bestimmen, daß eine 
vorgegebene Verstärkung erreicht wird. Man sieht aus dieser 
Kurvenschar: je größer 0, ist, desto größer muß nicht nur die 

absolute Widerstandsschwan- 
kung 0, sein (das wäre nur 
natürlich und von vornherein 
zu erwarten), sondern auch 
die relative Widerstandsschwan- 
kung ö,/ö,- 

An Hand der dritten Kur- 
venschar in Fig. 5 kann man 
schließlich den Einfluß der Hilfs- 
frequenz @ studieren. Für eine 
unendlich große Hilfsfrequenz 
wird die Verstärkung 1. (Auf 
diese Tatsache gründet Kohn, 


a.2.0. S.108 die Definition dr __ 


Bu Fig. 5. v als Funktion von d,/« Verstärkung.) MitfallenderHilfs- 
bei Werten von ö,/ö, 


frequenz wächst die Verstärkung 
zuerst langsam, dann immer 
rascher, so daß es günstig ist, eine möglichst geringe Hilfsfrequenz zu 
verwenden, wie schon Armstrong gefunden hat. In Übereinstimmung 
mit Armstrong findet man auch, daß v —1 ungefähr mit 1/a? 
proportional ist. Freilich ist bei Telephonieempfang der Hilfs- 
frequenz dadurch. eine untere Grenze gesetzt, daß sie größer als die 
höchste hörbare Frequenz sein muß. 


Um den Gebrauch dieser Kurventafeln für praktische Zwecke 
zu ermöglichen, sei hier noch angeführt, daß man aus der Arbeit 
von Kohn leicht eine Formel für ö, ableiten kann. Und zwar er- 


u 
0, =0 


wobei U, die Amplitude der aufgedrückten RER 
U,, die Steuergleichspannung bedeuten. 


Daß die Verstärkung von E, unabhängig ist, ist nicht ein Er- 
gebnis, sondern eine Voraussetzung unserer Theorie. 


* In der Arbeit selbst ist diese Formel nicht enthalten. 
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Die modulierte Welle 


Wir betrachten nun eine modulierte Welle. Um aber die Rech- 
nungen nicht übermäßig zu komplizieren, wollen wir annehmen, daB 


a der Empfangskreis auf die Trägerwelle abgestimmt ist und daB das 
a= modulierende Signal nur eine einzige Frequenz o nd Dem- 
a gemäß müssen wir 


= E = E, cos ,t cos ot © 
setzen. Mit 
p=0+0—- 


erhalten wir fiir die komplexe Stromamplitude 


{ +00 
: E a’_ 
4L >. 0) +t (ua — 9) | 


Wenn wir in diese Formel Gl. (24) einführen, erhalten wir im Falle 
rein sinusförmiger Widerstandsschwankungen die reelle Strom- 
amplitude: 


i— (va+p)J,?| i— 

E, / ( a 
(27) A= | 2 | 2 +a +) Ste 
also denselben Ausdruck, wie wir ihn schon in Gl. (25) hatten. 
Resonanzkurven kommen hier deshalb nicht in Betracht, weil die 


Hilfsfrequenz « immer wesentlich größer sein muß, als die Ton- 
frequenz p. .[Die multiple Resonanz zeigt sich dagegen nur für 


p=va (=+l, +2,....] 

Aus der Übereinstimmung zwischen Gl. (25) und (27) folgt, daß für BG 5 

die Gl. (26) gilt. Wir haben die Verstärkung 

für ——=2 und  =0,4, 0,8, 1,2, 1,6, 2,0 berechnet in allen 


Fällen für p = 0, 01 a, 0,2 a, 0,3a, 0,4«@. Die gefundenen Zahlen- ae = 
werte sind von wenig Interesse, so daB wir sie hier nicht mit- 
zuteilen brauchen. Dagegen war von Interesse an Hand dieser EN 7 : 
Zahlen feststellen zu können, daß die Abhängigkeit der Ver- ; 
stärkung von p sehr gering ist. Dies würde heißen, daß Grund- I 
und Oberwellen des Signals ungefähr gleich stark verstärkt werden”, _ A 4 
Freilich, eine völlige Verzerrungsfreiheit bedeutet das nun deshalb Be 
nicht, weil zwischen Grund- und Oberwelle Phasendifferenzen 
auftreten. 


*) Zumindest in dem numerisch untersuchten Bereich. Wie weit diese 
Tatsache verallgemeinert werden darf, bleibe dahingestellt. 
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Zusammenfassung 

Die Ersatzschaltung für den Pendelrückkopplungsempfänger ist 
ein einfacher Schwingungskreis mit nichtkonstantem Widerstand. 
In jenem Bereich, in welchem der Anodenstrom zur Antennen- 
spannung proportional ist, kann man die Stromabhiingigkeit des 
Widerstandes vernachlässigen und einen Schwingungskreis mit pul- 
sierendem Widerstand als Ersatz der Superregenerativschaltung 
ansehen. 

Unter besonderen, durch Gl. (9) und (10) bestimmten Umständen 
sind die freien Schwingungen eines solchen Kreises labil, ein Empfang 
ist nur möglich, wenn man den Empfänger durch Verstimmung 
oder Änderung des Widerstandes stabilisiert. Im allgemeinen klingen 
die freien Schwingungen ab und nur die erzwungenen Schwingungen 
spielen eine nennenswerte Rolle. 

Für die erzwungenen Schwingungen kann ein Näherungsausdruck 
gefunden werden, der ihre Diskussion ermöglicht. Es tritt die Er- 
scheinung der multiplen Resonanz auf, d.h. es gibt nicht nur eine 
Resonanzstelle, sondern es tritt Resonanz immer dann ein, wenn der 
Unterschied zwischen der Frequenz der ankommenden Welle und 
der Eigenfrequenz des Kreises annähernd ein ganzzahliges Vielfaches 
der Hilfsfrequenz ist. Freilich sind nicht alle diese Amplituden- 
maxima gleichmäßig ausgeprägt. Je größer die Hilfsspannung und 
je kleiner die Hilfsfrequenz, um so mehr solcher Resonanzstellen 
verschmelzen zu einer breiten zentralen Resonanzkurve, zu deren 
beiden Seiten noch einige Resonanzstellen zu finden sind. 

Die Wirksamkeit der Superregenerativschaltung kann aus der 
von uns als Verstärkung bezeichneten Größe ersehen werden, für 
welche wir ebenfalls einen analytischen Ausdruck gewonnen haben, 
welche angibt, wievielmal der Anodenstrom in einem Pendelrück- 
kopplungsempfänger unter sonst gleichen Bedingungen größer ist als 
in einem gewöhnlichen Rückkopplungsempfänger. Es stellt sich 
heraus, daß Grund- und Oberwellen des Signals in ungefähr gleichem 
Maße verstärkt werden, und zwar ebenso sehr wie eine unmodulierte 
Trägerwelle. Die mitgeteilten Kurvenscharen geben die Verstärkung 
für verschiedene Werte der Dämpfung, Hilfsspannung und Hilfs- 
frequenz an und zeigen, daß unter sonst gleichen Bedingungen die 
Verstärkung mit wachsender Dämpfung zuerst langsam, dann immer 
schneller abnimmt und gegen den Wert 1 geht, für welchen die 
Pendelrückkopplung nicht mehr wirksam ist; mit zunehmender 
Hilfsspannung wächst die Verstärkung zuerst langsam, dann immer 
schneller; sie ist (ungefähr) mit dem Quadrat der Hilfsfrequenz ver- 
kehrt proportional. 
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Vorliegende Arbeit ist neben einigen anderen, die sich mit den 
Anwendungen der Theorie der linearen Differentialgleichungen 
zweiter Ordnung mit periodischen Koeffizienten auf technische 
Probleme befassen, im Mathematischen Seminar an der Deutschen 
Technischen Hochschule in Brünn entstanden. Dem Leiter des 
Seminars, Herrn Prof. Dr. Rudolf Weyrich möchte ich für die 
Förderung aller dieser Arbeiten auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank aussprechen, ebenso wie Herrn Dr. Fried- 
rich Schoblik, dem ich manche Ratschläge verdanke. 
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Bemerkung zu dem Gesetz 
von I. Thomson und W. Gibbs: E 
Über den Dampfdruck von kleinen Partikeln 4 


Von M. Volmer 


Die folgende Mitteilung ist veranlaßt durch die Arbeit von 

W.Kossel: „Zur Energetik von Oberflächenvorgängen“!). Der Grund- 

ton, der aus dieser Arbeit herausklingt, paßt sich gut der heutigen 
allgemeinen Stimmung in der Physik ein, die auch vom Verf. von 

ganzem Herzen geteilt wird: Die thermodynamische Durchführung 

von Themen der vorliegenden Art befriedigt nicht mehr; man sucht 

nach kinetischem Verständnis. Dies ist so sehr die allgemeine Ein- 

stellung der Fachkollegen, daß die Annahme Kossels irrig sein 

muß: Die Wachstumstheorie des Verf. — die von thermodynamischen 
Methoden Gebrauch macht — würde aus diesem Grunde in zu- 
sammenfassenden Werken bevorzugt. Kossel vergißt zum ersten, 

daß der Ausgangspunkt für die Theorie des Verf. auch die konkrete 
Vorstellung über die Kondensation an Kristallen war. Mit der alt- 
hergebrachten Auffassung von der Kondensation jeder einfallenden 

Molekel hat nicht Kossel, sondern der Verf. auf Grund der ge- 

meinsam mit Estermann gemachten Beobachtungen gebrochen. 

Hier wurde zum erstenmal gezeigt, daß nicht alle Oberflichen- 

stellen gleichwertig sind, daß insbesondere auf eine Wachstumsfläche 
einfallende Molekeln mit einem kleineren Energiebetrag als dem der 
molekularen Verdampfungswärme vorübergehend gebunden werden. 

Die Mannigfaltigkeit der an den verschiedenen Stellen einer Kristall- 
oberfläche auftretenden Bindungsenergien haben allerdings erst un- 

abhängig voneinander Kossel und Stranski ausgeschöpft und 

damit einen wertvollen und für die Behandlung gewisser Fragen 
unentbehrlichen Beitrag zur Lösung des ganzen Problems geliefert. 

Der zweite und eigentliche Grund für die Bevorzugung ist aber 

der, daß die Theorie des Verf. — bis vor kurzem — die einzige 

“AR war, die auf die Grundfrage „Wie schnell schiebt sich eine natür- 
ESS... liche Wachstumsfläche bei der Temperatur T und dem Druck p 
des übersättigten Dampfes vor?“ eine bündige, formulierte allerdings 
noch beschränkte Antwort gab. Kossels Überlegungen sind hin- 
is gegen nicht bis zu einem kinetischen Resultat durchgedacht worden, 

sondern in den ersten Anfängen stecken geblieben. 


a ue 1) W. Kossel, Ann. d. Phys. [5] 21. 8. 457. 1934. i <i 
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Ganz neuerdings aber haben Stranski und Kaischew’), von 
der gleichen Grundlage wie Kossel ausgehend und von dem gleichen 
Mißtrauen gegen thermodynamische Methoden in diesen Fragen er- 
füllt, den rein kinetischen Weg bis zu Ende gefunden. Niemandem, 
der heute an der Aufgabe fruchtbar mitarbeiten will, kann die Ver- 
tiefung in die Ausführungen der genannten Autoren erspart werden. 
Das Ergebnis dieser Untersuchung bestätigt vollkommen das ältere 
Resultat des Verf. 

Die Kosselsche Arbeit enthält mehrere Bemerkungen, die zu 
beanstanden wären, auf die aber der Belanglosigkeit halber hier 
nicht eingegangen werden soll. Dagegen möge auf die von 
Kossel angeschnittene Kritik der Gibbsschen Gleichung für den 
Dampfdruck kleiner Kristalle eingegangen werden, deren physikalischer 
Sinn und Geltungsumfang in weiteren Kreisen unbekannt ist. 
Sein Einwand gegen die Gibbssche Gleichung gründet sich auf die 
Verschiedenheit der Energiewerte bei der sukzessiven Anlagerung von 
Molekeln. Die kurze Antwort auf den Einwand lautet: Der Elementarakt 
des Kristallwachstums ist die Anlagerung einer vollen Netzebene. Die 
Gibbssche Formel drückt eine Beziehung zwischen Dampfdruck und 
Kantenlänge aus. Die Kantenlänge eines Kristalls kann jeweils nur 
um Moleküldicke, d.h. das Volumen um eine Netzebene verändert 
werden. Die Formel ist — was Gibbs übrigens ausdrücklich be- 
merkt — auf die mikroskopischen Zwischenzustände nicht anwendbar. 

Molekulartheoretische Erwägungen haben streng genommen in 
der klassischen Thermodynamik nur als Surrogat Berechtigung für 
die eigentlich erforderliche experimentelle Prüfung der Frage, ob 
das thermodynamische Gedankenexperiment prinzipiell erstens über- 
haupt, und zweitens reversibel ausführbar ist. Wenn diese Prüfung 
fehlt — und das ist häufiger der Fall, als gemeiniglich beachtet wird, 
z. B. bei der in jüngerer Zeit wiederholt versuchten Behandlung des 
kosmischen Gleichgewichts zwischen Materie und Energie —, so bleibt 
das Ergebnis der Überlegung bestenfalls eine freundliche Hoffnung. 
Eine in diesem Sinn angestellte molekulartheoretische Betrachtung 
bringt im vorliegenden Fall der kleinen Kristalle (und auch der 
kleinen Trépfchen) noch die Schwankungserscheinungen in die Er- 
innerung. Die Probemassen dm in thermodynamischen Gedanken- 
experimenten sollen einerseits verschwindend klein gegen die Massen 
selbst sein, andererseits jedoch aus so zahlreichen Molekeln bestehen, 
daß die Probe reproduzierbar abgemessen werden kann, daß die Zu- 
standsparameter den groben Massen entsprechen und damit die Arbeits- 


1) I. N. Stranski u. R. Kaischew, Ztschr. f. pays. Chem. B. 26. S. 114. 


1934; A. 170. S. 295. 1934. 
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und Wärmebeträge eindeutig ausfallen. Bei der thermodynamischen 
Behandlung solch kleiner Systeme wie im vorliegenden Fall kann 
den beiden Forderungen nicht gleichzeitig entsprochen werden. Um 
einen speziellen Fall herauszugreifen: Die im Vergleich zu dem an 
sich schon winzigen Kriställchen — z. B. Kubus von der Kanten- 
länge a — verschwindend kleine Probemasse dm, die man beispiels- 
weise von einem unendlichen Kristall mittels eines kleinen Zylinders 
durch einen bestimmten Stempelhub als Dampf abhebt, ist unrepro- 
duzierbar, also nach isotherm reversibler Überführung zum Kriställ- 
chen nicht genügend genau wieder zurückzuschaffen. Im Verein 
mit den Zufallswerten der Zustandsparameter ergibt sich eine Kreis- 
prozeBarbeit, die von 0 verschieden ist. 

Um aber einen makroskopischen Arbeitsbetrag im Sinn der 
Thermodynamik zu gewinnen, muß man den Prozeß sehr oft wieder- 
holen und findet dann, daß die Summierung bestenfalls 0 im thermo- 
dynamischen Sinne gibt. 

om 


Daraus folgt, daB der mittlere Arbeitsbetrag in Pe 
Poo 


eine physikalische Bedeutung hat. p, ist nur hierdurch definiert und 
nicht, wie man fälschlicherweise annehmen könnte, der statistische 
Mittelwert des Dampfdruckes eines kleinen Trépfchens oder Kriställ- 
chens. Man spricht daher besser mit Gibbs vom thermodynamischen 
Potential u, statt vom Dampfdruck p,. Die häufige Wiederholung 
des Prozesses — wobei nicht der Kreisprozeß, sondern eventuell nur 
der eine Weg hin und her wiederholt zu werden braucht — schließt 
auch schon eine Mittelung der Probemasse dm ein, deren Schwan- 
kungen bei kleinen Kristallen über eine Netzebene hinausgehen werden. 

In der Keimbildungs- und Kristallwachstumstheorie des Verf. 
werden die Gleichungen für den drei- und zweidimensionalen Fall 
benutzt, um die Größe a der betrefienden Keime zu ermitteln, bei 
welcher in einem übersättigten Dampf vom thermodynamischen 
Potential u die Auflösungstendenz im Mittel in die Wachstums- 
tendenz umschlägt und dies ist unbestreitbar beantwortet durch 
u,= u. Natürlich bleibt die Anwendung bei großen u eine Extra- 
polation, wie schon immer vom Verf. betont worden ist. 

Die einheitliche molekulartheoretische Behandlung der Aufgabe, 
wie sie jetzt erfolgreich von Kaischew und Stranski angestrebt wird 
und für idealisierte Fälle durchgeführt wurde, ist natürlich schöner 
und führt auch über die zuletzt erwähnte Unsicherheit hinüber. 


Berlin, Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule. 
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Zur vorangehenden Bemerkung Herrn Volmers 
= Von W. Kossel 


e Der Verf. erfährt mit Bedauern, daß Herr Volmer den Eindruck 

gewonnen hat, eine vorangegangene Entwicklungsstufe sei vom Verf. 
nicht im notwendigen Maß angeführt worden. Er vermag indes 
auch jetzt in den von Herrn Volmer angeführten Versuchen von 
Volmer und Estermann, die in so schöner Weise das ver- 
schiedene Haften des Materials an verschiedenartigen Kristallflächen 
vor Augen führten, nicht einmal eine Andeutung der für eine 
Molekulartheorie des Wachstums entscheidenden Verschiedenheit 
der einzelnen molekularen Anlagerungsenergien während des Auf- 
baus der selben Fläche zu finden. So hat ja auch Herr Volmer 
seine spätere Theorie nicht von der Betrachtung der Lage des 
Einzelmoleküls aus aufgebaut, sondern die durch Gibbs klassisch 
gewordene Methodik benutzt, in der das Wachstum darin besteht, 
daß ein durch Materialkonstanten (Oberflächen- oder Randspannung) 
charakterisiertes Kontinuum seinen mathematisch idealisierten Um- 
riB ausdehnt. 

Daß dies Verfahren zu einer strengen Molekulartheorie in 
Gegensatz steht, zeigt sich, wenn versucht wird, von ihm aus auf 
den Einzelvorgang zu schließen. So folgerte Herr Volmer hieraus 
seine den Überlegungen des Verf. bisher entgegengehaltene Ansicht, 
daß an einem kleinen Kristall jedes einzelne Teilchen leichter ablös- 
bar sei als an einem großen, während die unmittelbare molekulare 
Betrachtung zeigt, daß hier nicht alle Arbeiten leichter, sondern 
die leichten Einzelfälle häufiger sind. Herr Volmer sagt nun, 
die von ihm benutzte Formel sei auf die mikroskopischen Zwischen- 
zustände (zwischen den ausgezeichneten Zuständen, in denen gerade 
eine Netzebene vollendet ist) nicht anwendbar. Der Verf. stimmt 
dem zu, hat aber gegen eine Methodik, welche die große Mehrzahl 
der vom betrachteten Körper durchlaufenen Zustände nicht beachten 
darf, die grundsätzlichen Bedenken, die in der vorangegangenen 
Arbeit erwähnt sind. Er glaubt, daß die Feinstruktur der mole- 
kularen Energiewerte, die für den geordneten festen Zustand 
charakteristisch ist, zum Ausgangspunkt gemacht werden muß, so- 
wohl aus Gründen der logischen Vollständigkeit und Folgerichtigkeit, 
wie um der Mannigfaltigkeit der tatsächlichen Erscheinungen willen. 
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Man kann nicht hoffen, diese durch einfache summarische Begriffe 
aus der Klasse der Potentiale oder Oberfliichenenergien bewältigen 
zu können. 

Auf den höchst interessanten Weg, den Stranski und Kaischew 
eingeschlagen haben, möchte -der Verf. vorläufig nicht nochmals ein- 
gehen, da, wie Herr Stranski ihm freundlichst mitteilte, eine 
weitere Arbeit von ihm und Herrn Kaischew im Erscheinen be- 
griffen ist. 


Danzig-Langfuhr, Physikalisches Institut der Technischen 
Hochschule. 
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Zur vorstehenden Antwort von Herrn Kossel 
Von M. Volmer 


~~ Kossel kommt in der vorstehenden Notiz nicht mehr auf 
seine Einwände gegen die Gibbssche Formel zurück. Allerdings 


a hat er ihren Sinn nicht völlig richtig aufgefaBt, wenn er meint, sie 
Br gelte für die Zustände gerade fertiger Netzebenen. Auch sonst 
oq enthalt die Antwort einige Irrtiimer. So ist die Meinung irrig, die 
B- spätere Theorie des Verf. gehe nicht von den Erkenntnissen über 
ee; die Anlagerung von Einzelmolekülen aus, die durch die Wachstums- 


beobachtung der Hg-Kristalle gewonnen wurden. Tatsächlich wurde 
gerade durch diese Versuche und die Beobachtungen an PbJ,-Kri- 
stallen der Verf. zu der Erkenntnis geführt, daß der Rand unvoll- 
endeter Netzebenen einer Fläche für die Ablagerung besonders 
günstig ist, während auf der Netzebene die Bausteine loser gebunden 
bleiben, bis sie sich zu der Anlage einer neuen Netzebene zusammen- 
gefunden haben. Es ist bemerkenswert, daß unbeteiligten Dritten!) 
dieser Tatbestand und die nahe Verwandtschaft dieser Vorstellungen 
mit den viel späteren Ausführungen von W. Kossel und von 
I. Stranski nicht entgeht. 

Der Verf. hat nach einem ersten mißglückten Versuch zu einem 
quantitativen Resultat zu kommen, den Begriff der freien Rand- 
energie in diesen molekularen Anschauungskreis eingeführt, weil er 
den kürzesten und vorgebahnten Weg zur Kinetik bot. Es gelang 
damit die sachlich — nicht zeitlich — mittlere Entwicklungsstufe 
der Verfolgung der molekularen Einzelschritte — deren Gleichheit 
oder Verschiedenheit für das Ergebnis ohne Bedeutung ist — zu 
überspringen und zu einem Gesetz für die Wachstumsgeschwindig- 
keit zu gelangen, welches bisher nur Bestätigung gefunden hat. 

Wenn der Verf. in diesen Arbeiten, die einige Jahre nach den 
erwähnten Beobachtungen erschienen sind, den Namen Gibbs in 
den Vordergrund stellt, so war er dazu verpflichtet, nachdem er in- 
zwischen entdeckt hatte, daß dieser Forscher schon 35 Jahre vorher 
zu einer im großen und ganzen ähnlichen Vorstellung gelangt war. 
In diesen 35 Jahren sind diese Erkenntnisse von Gibbs?) auch nicht 
ein einziges Mal beachtet und zitiert worden, und der Verf. hat ihre 


1) Vgl. LewKowarski, Diss. Paris 1935 (aus dem Inst. von J. Perrin). 
2) W. Gibbs, Therm. Studien S. 381—382. Leipzig 1892. : 
Annalen der Physik. 5. Folge. 23. 4 
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Bedeutung eben deshalb sofort erkannt, weil sie in das selbstgeformte 
Bild hineinpaßten. 

Schließlich faßt Herr Kossel die Absicht, die der Verf. mit der 
vorangehenden Bemerkung verfolgte, unzutreffend auf. Aus dem 
Zusammenhang der einleitenden Sätze bittet Verf. zu entnehmen, — 
daß er lediglich eine Aufklärung beabsichtigt, daß ihm aber ein — 
persönlicher Vorwurf gegen Herrn Kossel gänzlich fern gelegen hat. _ 


Berlin, Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie 
aig der Technischen Hochschule. 
£ 


Zu Herrn Volmers zweiter Notiz') - 

ö Die logische Unsicherheit, mit der die Kontinuumsmethodik zu kämpfen 
hat, weil ihre Grundbegriffe für die Verhältnisse am festen Körper allzu sehr 
vereinfacht sind, tritt dadurch erneut eindringlich vor Augen, daß Herr Volmer 
in seiner ersten Notiz erklärte, sie bediene sich der Zustände voller Netz- 
ebenen, könne auf die dazwischen liegenden Zustände nicht angewandt 
werden, in der zweiten aber diese Kennzeichnung, der der Verf. zugestimmt 
hat, als unrichtig ansieht. Zu der von Herrn Volmer erhobenen historischen 
Frage würde der Verf. begrüßen, wenn Herr Volmer bei einer kommenden 
Gelegenheit auf die Stellen seiner früheren Arbeiten, die er im Auge hat, 
hinwiese. So weit sie dem Verf. bekannt sind, erscheinen sie ihm ganz 
beherrscht von den Kontinuumsbegriffen der Rand- und Oberflichenspannung. 


Kossel 
1) Der Herausgeber schließt hiermit die Diskussion. . 


Pr (Eingegangen 16. Mai 1935) 
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Uber die absolute Ausbeute der Na-D-Linien 
bei Anregung durch Elektronenstoß 
Von Walter Christoph 


Einleitung 


Die Anregungsfunktionen (A.F.) und absoluten Ausbeuten (a. A.) 
bei Natrium sind von Haft!) an den Linien der Nebenserien unter- 
sucht worden. Die D-Linien konnte er wegen der starken Absorption 
nicht messen. Wenn die Korrektur der Absorptionsverluste nicht 
zu groß werden soll, muß bei sehr geringen Drucken gearbeitet 
werden. Dann ist die Lichtemission jedoch so klein, daß auch die 
Empfindlichkeit hochsensibilisierter Platten nicht ausreicht. 

Eine von Ornstein?) vorliegende Messung ergibt für die a.A. 
der D-Linien einen Wert von 5°/,., Abgesehen von den gegen diese 
Experimente weiter unten erhobenen Bedenken, scheint der Wert 
schon im Vergleich mit den von Haft angegebenen für die Linien 
der Nebenserien zu klein. Denn es war zu erwarten, daß bei Reso- 
nanzlinien sich eine erheblich größere Ausbeute ergibt. Bricout?) 
fand für die Hg-Linie 2537 für die a.A. einen Wert von mehr 
als 20°/,. 

Im folgenden ist eine Messung der a.A. der D-Linien mit einer 
photoelektrischen Methode beschrieben. Gearbeitet wurde mit der 
auch von Haft verwandten Hanleschen Gegenfeldmethode. 


1. Elektronenstoßrohr 


Beim Aufbau des Elektronenstoßrohrs mußte darauf geachtet 
werden, daß die absorbierende Dampfschicht nicht zu groß war. Zu 
diesem Zweck wurden die Blenden der Beschleunigungselektroden 
nicht — wie es sonst üblich ist — zentral angebracht, sondern 
exzentrisch. Die Glaswand erhielt ein nach innen zurückgezogenes 
Fenster, wodurch der Aufbau leichter angebracht werden konnte 
(vgl. Fig. i: 1). Der Abstand zwischen Elektronenstrahl und Glaswand 


6. Haft, Ztschr. f. Phys. 82. 8. 73. 1938. 
ES 2) L.S. Ornstein u. B. Baars, Proc. Amsterdam 34. S. 1259. 1931. 
3) P. Brieout, Journ. de phys. et de Radium 9. 8.88. 1928. 0 
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betrug 3 mm. Die Entfernung von der Kathode bis Eintritts- 
stelle des Auffängers war 10 mm, wovon 4,5 mm auf den Beob- 
achtungsraum entfielen. Das Rohr befand sich in einem elek- 
trischen. Ofen mit Beobachtungsfenster. Die zur Druckbestimmung 
notwendige Messung der Temperatur erfolgte in der üblichen Weise 
an der kühlsten Stelle des Rohrs, wo das Na 
kondensierte. 

Das Na wurde zum Teil aus einer Vorlage 
in das ElektronenstoBrohr hineindestilliert, zum 
Teil aus Natriumazid gewonnen. Während der 
Messung befand sich das Rohr dauernd an der 
Hg-Diffusionspumpe, wobei eine mit flüssiger 
Luft gekühlte Gasfalle zur Kondensation des Hg 
zwischengeschaltet war. Zur Vermeidung über- 
mäßiger Destillation des Na in den Pumpstutzen 
war in diesen eine Kapillare eingeschmolzen 


(vgl. Fig. 1). Ben 


Fig. 1. Aufbau des Zur Bestimmung der a.A. mußten folgende 
Elektronenstoßrohres. Daten ermittelt werden: 


> 
U 


Kp Kapillare 
Kathode 
Ag Anode 2 4. Zahl der emittierten Lichtquanten, 
a = Zur Erzeugung des Elektronenstoßleuchtens wurde, wie eingangs 


erwähnt, die Hanlesche Gegenfeldmethode benutzt, bei der die von 
der Äquipotentialkathode ausgehenden Elektronen mittels einer ersten 
Anode soweit beschleunigt werden, daß die negative Raumladung 
vor der Kathode durch positive Ionen kompensiert wird. ° Durch 
eine zweite Blende werden dann die Elektronen auf die gewünschte 
Stoßspannung gebracht. 

Da die Intensität des StoBleuchtens bei den notwendigen kleinen 
Drucken sehr gering war, kam eine spektrale Zerlegung nicht in 
Frage. Der blaue Anteil des Spektrums wurde mittels eines Kalium- 
bichromatfilters, dessen Durchlässigkeit in Abhängigkeit von der 
Wellenlänge in Fig. 2 dargestellt ist, herausgefiltert. 

Zur Messung der Lichtintensität wurde eine gelbempfindliche 
Photozelle von Pressler in Verbindung mit einem Quadranten- 
elektrometer benutzt. Da es darauf ankam, sehr kleine Intensitäten 
zu messen, die thermischen Dunkelströme der Messung kleiner Photo- 


2. Meßanordnung 


. Auffängerstrom, 
. Beschleunigungsspannung, 
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ströme sehr bald aber eine Grenze setzten, mußte die Kathode der 
Photozelle gekühlt werden. Eine Kühlung mit Kohlensäure-Aceton- 
gemisch erwies sich als un- 
zureichend. Daher wurde yL- 
als Kühlmittel flüssige 


mußte besonders darauf „I 

geachtet werden, daß ein Wellenlänge 


Temperaturausgleich mit 449979 300 5100 300 500 700 300 600Ä 
Fig. 2. Spektrale Durchlässigkeit 
schirmkasten vermieden des Gelbfilters 

wurde, da sich sonst das 

Temperaturgleichgewicht nicht in genügend kurzer Zeit einstellte 
und die Durchführungen für die Zuleitungen feucht wurden. Zu 
diesem Zweck wurde das die flüssige 
Luft enthaltende Dewargefäß mit 
einem dicken Gummistopfen in die 
Decke des Metallkastens eingesetzt. ; 

Es enthielt an seinem unteren Ende \ / | 
ein nach innen zurückgezogenes LOG 
Rohr, in das ein Kupferstempel hin- 

einragte. (Die Herstellung des 

Dewargefäßes aus Glas war insofern D VIN 6 
mit besonderen Schwierigkeiten Phz 
verbunden, als die Ränder und , 
Schmelzstellen durch die stärkere 
Kontraktion des inneren Rohres “a 
mechanisch außerordentlich hoch 
belastet waren.) Der Kupferstempel, fig. 3. Aufbau der Photozelle 


n n 


der sich in unmittelbarer Berührung P Prisma 
mit dem zurückgezogenen Glasrohr Ph-Z Photozelle ; 
befand, trug unten eine Kupfer- K-St Kihlstempel 
platte, die auf der die photoelek- en 

trische Schicht tragenden Glaswand LEE Mii 
der Photozelle auflag. Die Photo- D Durchführungen 


zelle muBte, entsprechend der Aus- Ae. 


bildung des Kühlgefäßes, waagerecht gelagert werden, wodurch zur 
Umlenkung des Strahlengangs im Abschirmkasten selbst noch ein 
totalreflektierendes Prisma eingebaut werden mußte. 
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Mit Hilfe dieser Anordnung gelang es, den thermischen Dunkel- 
strom, der bei Zimmertemperatur 10—! bis 10—!* Amp. betrug, auf etwa 
!/\o0oo zu verkleinern. Der Abschirmkasten kühlte sich dabei nur 
um einige Grad ab. Temperaturgleichgewicht war nach 1 Std. soweit 


vorhanden, daß ein zeitlicher Gang des Dunkelstroms innerhalb der | 


Meßfehler blieb. Eine Füllung des Dewargefäßes (etwa 60 cm?) 
reichte !/, Std. Im Laufe der Zeit traten stark schwankende Auf- 
ladungen des Elektrometers auf, die durch die siedende flüssige Luft 
verursacht wurden. Sie konnten durch metallische geerdete Ab- 
schirmung des in das Kasteninnere hineinragenden Teils des Kühl- 
gefäßes beseitigt werden. 

Die Abbildung des Stoßleuchtens erfolgte nicht auf die Photo- 
zelle selbst, sondern auf eine Blende, die am Eintrittsfenster des 
Kastens angebracht war. Es war nötig, das eigentliche Elektronen- 
stoBleuchten aus seiner mitabgebildeten Umgebung auszublenden, 
um eine Fälschung des Ergebnisses durch Retlexions- und Fluores- 
zenzlicht zu vermeiden. Die Öffnung des zur Messung benutzten 
Lichtbündels war so groß, daß alles durch die Blende hindurch- 
tretende Licht über das Umlenkprisma auf die Photozelle gelangte. 

Der Photostrom wurde nicht mit dem empfindlicheren Duanten- 
elektrometer gemessen, sondern mit einem Quadrantenelektrometer, 
da sich zeigte, daß der Dunkelstrom noch über der Meßgrenze des 
Instruments lag. 


RE . Meßmethode 


NEM Nachdem Ofen und Photozelle konstante Temperatur hatten, 


wurde das Elektronenstoßrohr in Betrieb genommen. Es wurden 
Aufladezeiten gemessen, zunächst bei der gewünschten Beschleu- 
nigungsspannung, sodann bei der Beschleunigungsspannung Null und 
eingeschalteter Anodenspannung und schließlich bei gänzlich ab- 
geschalteter Anodenspannung. Die Messung bei der Beschleunigungs- 
spannung Null war deswegen erforderlich, weil durch das intensive 
Stoßleuchten zwischen Kathode und erster Anode im Beobachtungs- 
raum Fluoreszenz erregt wurde, die sich auf diese Weise eliminieren 
ließ. Da geringe T'emperaturschwankungen des Ofens nicht zu 
vermeiden waren, wurden zu jeder Messung Temperatur und Auf- 
fängerstrom besonders notiert und einzeln die a.A. berechnet. Aus 
den Einzelwerten der a.A. erfolgte dann die Mittelwertbildung. 


4. Eichung der Meßanordnung 


Die Eichung der Meßanordnung erfolgte nicht getrennt für 
Photozelle und Elektrometer, sondern für beide zusammen mittels 
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einer geeichten Na-Dampflampe. Diese Methode hatte den Vorteil 
größerer Einfachheit und Schnelligkeit. Die Photozelle wurde mit 
dem Gelbfilter zusammen geeicht, dessen Durchlässigkeit für das 
Licht der D-Linien mit einer Thermosäule zu 86°/, bestimmt wurde. 
Die Eichung der Na-Lampe erfolgte gleichfalls thermoelektrisch mit 
vorgeschaltetem Gelbfilter durch Vergleich mit einer Hefnerlampe. 

Bei der Empfindlichkeitsbestimmung der MeBanordnung be- 
leuchtete die Na-Lampe eine kleine Blende, die dann auf die Photo- 
zelle abgebildet wurde. Die Dimensionen von Entfernung der Blende 
von der Na-Lampe, Blendengröße und Öffnung der Abbildungslinse 
waren so gewählt, daß alles von der Lampe kommende Licht von 
der Linse erfaßt wurde und auf die Kathode der Photozelle fiel. 
Die Empfindlichkeit ergab sich dann in Lichtquanten pro Millimeter 
Ausschlag. 


5. Absorption 


Die Schwächung des Stoßleuchtens durch die zwischen Glas- 
wand und Elektronenstrahl liegende Dampfschicht wurde in der in 
Fig. 4 dargestellten Weise besonders gemessen. Es ließ sich für 
die Schwächung nicht mit 


einem eigentlichen Absorp- | gr i, 
da dieabsorbierte Lichtmenge / 
100°/,ig als D-Linienfluores- DEF Z 
zenz ausgestrahlt und ein 
Teil dieser Fluoreszenz immer Se 


Fig. 4. Anordnung zur Messung in 


mitgemessen wird. Die hier 
verwandte Anordnung ent- 
sprach vollkommen den im der Absorption 
Elektronenstoßrohr herrschenden Verhältnissen. Mit ihr wurde ein 
Schwächungskoeffizient bestimmt, der kleiner ist als der eigentliche 
Absorptionskoeffizient der D-Linien. In Fig.4 war N die als Primär- 
lichtquelle dienende Na-Dampflampe. Die Linse L, konzentrierte 
das von N kommende Licht auf eine Spaltblende B,, die durch die 
Linse L, in das Innere des Absorptionsgefäßes G abgebildet wurde. 
Das durch die primäre Einstrahlung entstehende Resonanzleuchten 
leuchten wurde auf eine am Abschirmkasten befindliche Blende B, 
mittels der Linse Z, abgebildet. Durch Verschieben des Ofens O 
mit dem Absorptionsgefäß konnten verschieden dicke Schichten des 
absorbierenden Dampfes eingestellt werden. Aus dem Verhältnis 
der Intensitäten ergab sich bei einem Druck von 1,6. 107° mm Hg 
der zu 0,4 cm”. 


Ne A 
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6. Ergebnis 

Die Angaben über die a. A. im Zusammenhang mit den A.F. 
beziehen sich im allgemeinen auf gaskinetische Wirkungsquerschnitte. 
Es wird dabei mit einer Stoßzahl gerechnet, die die Abhängigkeit 
des Wirkungsradius von der Elektronengeschwindigkeit unberück- 
sichtigt läßt. Diese Methode ist zur Festlegung der A.F. insofern 
besonders geeignet, als man mit ihr für verschiedene Termsysteme 
charakteristische Kurvenformen erhält. Zur Angabe der a. A. ist 
sie auch dann noch verwendbar, wenn man nur Intensitätsvergleiche 
innerhalb desselben Spektrums ausführen will. Beim Vergleich ver- 
schiedener Gase dürfte jedoch die Angabe der Zahl der von einem 
Elektron längs 1 cm Weg bei 1 mm Hg Druck, die differentiale 
Ausbeute (D.A.), physikalisch begründeter sein. Mit der hier ver- 
wandten Anordnung erhält man unmittelbar die DA. 

Es soll zunächst der Gang einer Einzelmessung wiedergegeben 
werden. 


a) Eichung der Na-Vergleichslampe 


Nachdem die spektrale Durchlässigkeit des Kaliumbichromat- 
filters mit einem Spektralphotometer untersucht war, wurde die 
Durchlässigkeit des Filters für das Licht der D-Linien mit einer 
Thermosäule bestimmt. Hierbei wurde zur Absorption der Wärme- 
strahlen vor die Thermosäule eine 4 cm starke Wasserkiivette ge- 
setzt. Durch Vergleich der Ausschläge mit und ohne vorgesetztes 
Filter ergab sich die D-Liniendurchlässigkeit zu 86 °/,. 

Sodann wurde die Na-Lampe mit einer Hefnerkerze verglichen. 
Die Eichung der Na-Lampe geschah mit dem Filter, da dieses bei 
der Messung des ElektronenstoBleuchtens wieder benutztwurde, während 
zum Vergleich die Gesamtstrahlung der Hefnerlampe (940 erg pro 
Quadratzentimeter und Sekunde in 1 m Entfernung) diente. Nach | 
Anbringung der Absorptionsverluste ergaben sich für die von der 
Na-Lampe ausgestrahlte Energie 81 erg pro Quadratzentimeter und 
Sekunde in 1 m Entfernung. Die Abweichung der benutzten Hefner- 
lampe von einer Hefnerkerze betrug nicht mehr als 2°/,. Die 
maximale Schwankung der Galvanometerausschläge war + 5 °/,. 


b) Eichung der Photozelle 
Zur Eichung der Photozelle wurde die Na-Lampe in der früher 
geschilderten Weise in 69cm Entfernung vor einer Blende von 
4,22-10—* cm? Fläche aufgestellt. Nachdem noch vor die Eintritts- 
öffnung des Abschirmkastens ein Abschwächer mit einer Durch- 
lässigkeit von 8,8°/, und das Gelbfilter gesetzt waren, wurden die 
Aufladezeiten bei offener und verdeckter Blende gemessen. Der 
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durch die Belichtung erzeugte Photostrom betrug 85 mm/sec. Der 
maximale Fehler war hier +5°/,. Es fielen dann auf die Photo- 
zelle: 


81 -4,22-10-*-88-10-* _ 
0,692 = 6,3. 107? erg. 
Dies entspricht 
6,3+10- 


= 1,89 - 101° Lichtquanten/sec, 


die den Photostrom von 85 mm/sec hervorriefen. Einem Ausschlag 
von 1 mm entsprechen also 
180 10° = 2,22. 108 Lichtquanten . - 
Als mittlerer Fehler für die Eichung ist etwa 10°/, einzu- 
setzen. 
c) Messung des Elektronenstoßleuchtens 
Bei dem hier wiedergegebenen Beispiel wurden folgende Meb- 
werte ermittelt: 


2. Auffängersstrom ...... . 1,18-.1075 Amp. 
3. Beschleunigungsspannung . 
4. Aufladezeit für 1000 mm bei 21 Volt 582 - ee Po 
6. „ 1000 „ ,, abgeschal- 
tetem Anodenstrom 870 , 
Die Abbildungslinse hatte einen Durchmesser von 4,7 cm und ‘Se 


war von dem Beobachtungsraum 20 cm entfernt. Man findet hieraus, NE 


daß der Bruchteil = 

4n 20? > 383 


des gesamten Elektronenstoßleuchtens zur Abbildung gelangte. Der ae 
Druck wurde mit den aus Crit. Tabl. entnommenen Konstanten be- 
rechnet. Die Zahl der zum a gelangten none ist 


59-1079 — . 


Das von diesen Elektronen lings eines Weges von 0,45 cm er- 
zeugte StoBleuchten rief mit dem Resonanzleuchten des intensiven 
StoBleuchtens zwischen Kathode und erster Anode und dem eigent- 
lichen Dunkelstrom einen Aufladestrom von 1,72 mm/sec hervor. 
Bei der Beschleunigungsspannung Null betrug der Aufladestrom 
1,24 und bei ginzlich abgeschalteter Anodenspannung 1,15 mm/sec. 
1mm tee entsprach 2,22.10° Lichtquanten. Mithin ergibt 
] g p Lichtquante it erg 
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sich für die Zahl der Lichtquanten, die durch die Linse erfaßt 
wurden: 
0,48. 10° = 1,07. 108, 
Im ganzen wurden erzeugt: 
105 = 9,308 - Lichtquanten. 
BER Ein Elektron verursacht unter den vorliegenden Verhältnissen 
(0,45 cm Weg, 1,6. 1075 mm Hg) die Emission von 
0,308 10 
0,71 - 10" 
Fiir eine Wegliinge von 1 cm und einen Druck von 1 mm Hg 


ergibt sich dann ao 
0,43 - 1073 


= 9 Lichtquanten. va 


Hierzu kommen noch die Absorptions- und Reflexionsverluste 
von 35°/,. Als Schlußwert erhält man für die Beschleunigungs- 
spannung 21 Volt ” D.A.: 


= 0,43. 107% Lichtquanten. 


d) MeBfehler 


Zur Bestimmung des Meßfehlers wurde immer eine Reihe von 
Einzelmessungen ausgeführt. Tab. 1 gibt die Einzelwerte bei der 
Beschleunigungsspannung 21 Volt wieder, wo die Störungen am 
größten waren. 


Tabelle 1 


Fehler 


| mittl. Fehler: +24 + 24°], 

Dieser Fehler ist verursacht durch die Schwankung der Tem- 
peratur und des Auffängerstroms. Obwohl die Temperatur nach 
Möglichkeit konstant gehalten wurde, konnte sie während einer 
Messung doch um 1° C schwanken. Bei den hier in Frage stehenden 
Drucken ergibt dies in der Bestimmung des Drucks eine Un- 
genauigkeit von 7°/,. Die Schwankung des Auffängerstroms kam 
dadurch zustande, daß während jeder Messung die Emission einmal 
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ganz abgeschaltet werden mußte und es immer einige Zeit dauerte, 
bis die Kathode einen konstanten Strom gab. Sie konnte + 5°, 
betragen. Hinzu kommen noch kleine unregelmäßige Aufladungen 
des Elektrometers. 

Die bei drei verschiedenen Beschleunigungsspannungen erhal- 
tenen Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die erste Reihe 


Tabelle 2 
VOM. = 11 2] 32 
D.A. (1 Elektr., 1 em, 1 mm Hg) . . 105 | 99 74 
A bez. auf Ramsauer-StoB . . . . 25%, 8%, 28%, 
A bez. auf gaskin. Stoß . . . 52%, 5, 37%, 


enthält die Spannungswerte. In die zweite Reihe sind die zu- 
gehörigen D.A. eingetragen. In der dritten stehen die StoBausbeuten 
in Prozent, bezogen auf Ramsauerquerschnitte, und in der letzten 
dieStoBausbeuten, bezogen 
auf den Ramsauerquer- 
schnitt bei 60 Volt, auf 
den sich die von Haft 
angegebenen Werte für 
die Linien der Neben- 


Wirk -Qu.200cm 2/cm® 
i 


20s Ausb bez. aul 


nien gefundenen Ausbeute- 
werte passen sich dem von 
Haft gemessenen Verlauf 


der A.F. gut an, wie aus Po: Se 
Fig. 5 hervorgeht. 


Die hier erhaltenen 2 x rel (halt) 
Ausbeutewerte weichen o abs. Aust.(Christeph) 


7 
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Beschleunigungspannung 

hinaus sehr stark von den 1 
0 02 DM Vol 

von Ornstein gefundenen (27 

ab. Die Werte des letz- Fig. 5. Ausbeutefunktion der D-Linien u . u 

teren sind viel kleiner. 


Das ist selbstverständlich, 
wenn man bedenkt, daß Ornstein bei 0,15 mm Hg gemessen 
hat. Dann ist die Absorption der D-Linien bereits so groß, daß 
eine Korrektur nicht mehr möglich ist. Er konnte überhaupt nur 
noch sekundäres Resonanzleuchten beobachten. 

In der starken Absorption beruht die Hauptschwierigkeit bei 
der Bestimmung der a. A. der Resonanzlinien. Man muß zu mög- 
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lichst kleinen Drucken übergehen und die Empfindlichkeit der MeB- 
anordnung voll ausnutzen. Jedoch sind hier Grenzen gesetzt durch 
die eigentlichen Dunkelströme der Photozelle und durch Neben- 
lichter, die durch die Glühkathode verursacht werden. Eine weitere 
Schwierigkeit besteht darin, daß es kaum möglich ist, über längere 
Zeit bei gleicher Kathodentemperatur gleiche Emission zu erhalten. 
Dies führt dazu, daß nur sehr schwer bei gleichen Drucken, bei 
denen gerade noch gemessen werden kann, längere Meßreihen aus- 
geführt werden können. Hinzu kommt noch, daß die Genauigkeit 
mit zunehmender Ausnutzung der Empfindlichkeit immer kleiner 
wird. So wurden auch einige Meßreihen von Drucken von 8.10 
bis 1-10~-5 mm Hg ausgeführt. Die Einzelwerte wichen dabei zum 
Teil um + 50°/, vom Mittelwert ab. 


Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wird die absolute Ausbeute der 
Na-D-Linien bei Anregung durch Elektronenstoß mit der Hanle- 
schen Gegenfeldmethode photoelektrisch untersucht. Zur Vermeidung 
zu großer Absorptionsverluste wird mit möglichst niederen Drucken 
gearbeitet. Die Schwächung der Intensität der D-Linien wird be- 
sonders gemessen. Es ergibt sich ein Ausbeutewert, der um ein 
Vielfaches größer ist, als der von Ornstein angegebene. 


Diese Arbeit wurde in den Jahren 1934 und 1935 im Physi- 
kalischen Institut der Universität Jena ausgeführt. Herrn Prof. 
Dr. W. Hanle danke ich herzlich für die Anregung und sein för- 
derndes Interesse. Herr Geheimrat Prof. Dr. M. Wien hat durch 
Überlassung von Institutsmitteln die Arbeit ermöglicht, wofür ich 
ihm ebenfalls herzlich danke. Die Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft und die Studiengesellschaft für elektrische Beleuch- 
tung stellten Herrn Prof. Hanle Apparate zur Verfügung, wodurch 
wir zu großem Dank verpflichtet sind. 


Jena, Physikalisches Institut der Universität, März 1085. . 
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H. Bittel. Über den Brechungsindex von Gasgemischen 


(Mit 10 Figuren) 


I. Binleitung 


Die Refraktion R der Mischung zweier Gase setzt sich nach 
den den einzelnen Refraktionsausdriicken zugrunde liegenden 
Theorien linear aus den Refraktionen R, und R, der Einzelstoffe 
mittels der Gewichtsprozente p zusammen: 


(1) 100-R=p, + p, R,. 

Verwendet man den Refraktionsausdruck von Beer-Landolt?): 

R,=* 
I 

jeweils das Volumen, so wird: 

(2) (n —1)-V =(n, —1)-V, +m,—1-V,. 

Wenn beim Mischen der beiden Gase keine Volumenänderung ein- 

tritt, so daB V = V, + V, ist, erhält man den einfachen Ausdruck: 


N, 
ı 947, 


— 1 und setzt man für das Verhältnis Masse zu Dichte (d) 


Nach dieser Formel kann der Brechungsindex n der Mischung aus 
den Brechungsindizes n, und n, der reinen Gase mittels der Volumen- 
konzentrationen berechnet werden. 

Wenn man für R in Formel (1) nicht R,, sondern eine andere 
Refraktionsgröße einführt, erhält man auch ein anderes Mischungs- 
gesetz für die Brechungsindizes. So findet man unter Verwendung 


der Newtonschen Refraktion R, =" 7 \, der Lorentz-Lorenz- 
. 
schen Refraktion R,, = a . nn) oder des Ausdrucks von Lich- 


tenecker R,= = logn*) andere nicht so einfach gebaute Gesetze 


1) H. Landolt, Pogg. Ann. 123. S. 595. 
die héhere Optik, S. 35. 1853. 

2) H. A. Lorentz, Wied 
Phys. 11. S. 70. 1880. 

3) K. Lichtenecker, Phys. Ztschr. 10. S. 1005. 1909; 
225, 666. 1924; 26. S. 297. 1925; 27. S. 115, 833. 1926. 


1864; D. Beer, Einleitung in 
. Ann. 9. S.641. 1880; L. Lorenz, Ann.d. 


25. S. 169, 193, 
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wie (3). Im Fall von Gasen nicht allzuhoher Dichte lassen sich 
diese Ausdrücke nach Potenzen von (n — 1) entwickeln und ergeben 
dann ein Gesetz gleicher Bauart: 


Ve 
2 (V, + V,)? 


Hierbei hat die Größe @ für die verschiedenen Refraktionsausdriicke 
die folgenden Werte: 


Für Gase von Atmosphärendruck liegt der Wert des letzten 
Glieds der Formel (4) unter der Grenze der Genauigkeit mit der 
die Brechungsindizes gemessen werden können, so daß ganz unab- 
hängig von der speziell gewählten Refraktionsgröße die einfache 
Beziehung (3) gilt. 

Eine experimentelle Bestätigung von (3) kann nur erwartet werden, 
falls das Volumen der Mischung gleich der Summe der Volumina 
der Einzelgase ist, was bei realen Gasen unter Konstanthaltung des 
Drucks nicht erfüllt ist. Diese Tatsache ist zu beachten und er- 
klärt manche scheinbare Abweichung von der Mischungsformel (3). 

Während Biot und Arago!) durch ihre Beobachtungen ein 
einfaches lineares Mischungsgesetz der Form (3) bestätigten, zeigen 
die neueren genaueren Messungen von Ramsay und Travers”), 
Cunaeus’), Gerrits’), Cuthbertson’) sowie Valentiner und 
Zimmer‘) zum Teil recht erhebliche Abweichungen von diesem 
Gesetz. Diese Abweichungen des beobachteten Brechungsindex vom 
berechneten Wert lassen sich am besten in folgender Tabelle S. 63 
veranschaulichen. 

Im Gegensatz hierzu zeigt die folgende Untersuchung, daß der 
Unterschied zwischen gemessenem und berechnetem Brechungsindex 
sicher kleiner als 2-10® ist, falls man die für die Gültigkeit der 
Mischungsformel (3) gemachten Voraussetzungen beachtet. 


1) J. B. Biot u. D. Arago, Mem. de l’Acad. de France. 7. S. 301. 1806. 

2) W. Ramsay u. M. W. Travers, Proc. Roy. Soc. 62. S. 225. 1898; 
Ztschr. f. phys. Chem. 25. S. 101. 1898. 

3) E. H. J. Cunaeus, Ztschr. f. phys. Chem. 36. S. 232. 1901. 

4) Gerrits, Dissertation Amsterdam 1904. 

5) C. u. M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. 83. S. 151. 1910. 

6) S. Valentiner u. O. Zimmer, Verh. d. D. Phys. Ges. 15. S.1301. 1913. 
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("veob. — ber. ) in Einheiten von 10% 


Mischungsverhältnis 
(näherungsweise) 12621353 | 4:19 Beob- 
| achtung 
Ramsay u. 0,-C0, om — | +80 
Travers + Luft: N,-(O,-Ar) - =— — | — |+80 | + 60 
| ‚He 
Cunaeus CO,-H, |-76 —196|—155|—258|-164)  — 
C. u. M. Cuth- | | | | | 
bertson Luft: Luft: N,-(0, | | | — +8 
“Valentiner u. | COyH, |-210 — |-1501-170 — | — | 2100. 
H,-(He-Ne) |+60 |—70 |+40 | — -30, — + 50 


Zimmer 
II. Methode 


Während bei den oben genannten Messungen die Brechungs- 
indizes der Bestandteile mit dem Brechungsindex der Mischung ver- 
glichen wurden, habe ich eine differentielle Methode verwendet. Es 
wird der Unterschied des Brechungsindex der Gasmischung gegen 
die Summe der Brechungsindizes der beiden Einzelgase gemessen. 
Es ist klar, daß man bei geeigneter Ausführung einer solchen 
Differenzmessung eine größere Genauigkeit erreichen kann, als bei 
der Messung von Absolutwerten. 

Bei der Messung des Brechungsindex eines Gases mittels des 
Interferometers bestimmt man stets die optische Weglinge W =n- L. 
Hierbei ist LZ die Länge der Gasschicht im Lichtweg, n der 
Brechungsindex. 

Bringt man zwei Gaströge der Längen L, und L,, mit überall 
gleichem Querschnitt hintereinander in den Lichtweg des Interfero- 
meters, so ist die optische Weglänge: 


(9) W=n-L+n,L, 
sofern man den Trog I (Länge L,) mit einem Gas des Brechungs- 
index n, und den Trog II (Länge L,) mit einem Gas mit dem 
Brechungsindex n, füllt. 

Mischt man jetzt die beiden Gase vollständig und verteilt die 
Mischung (Brechungsindex n), gleichmäßig auf beide Tröge, so ist 
die optische Weglänge 
(6) W=n.(L+L,)- 

Bei Gültigkeit der linearen Mischungsformel: 


V; 
(3) n=, N, —— 
Vi + Vu 2 + Vu 
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wird, wenn V, und V,, die Volumina der Tröge sind: 


— Vz 

Die hierbei im Zähler auftretende Größe wird Null, falls wie voraus- 
gesetzt, die Gaströge durchgehend den gleichen Querschnitt auf- 
weisen. Zur experimentellen Prüfung des Mischungsgesetzes ist also 
festzustellen ob W= W, ist. Die Bedingung W= W, bedeutet, daß 
die optische Weglänge lediglich von der Art und Zahl der im Licht- 
weg befindlichen Moleküle, nicht dagegen von deren Anordnung 
abhängt. 

Jede Abweichung von dem linearen Mischungsgesetz ergibt 
demnach eine veränderte optische Weglänge nach dem Mischen 
gegenüber vorher. Diese Änderung wird in einem Interferometer 
durch eine Verschiebung der Interferenzfransen erkannt. 

Zur genauen Beobachtung kleiner Verschiebungen des Inter- 
ferenzstreifensystems wird dieses nicht visuell beobachtet, sondern 
auf einen Spalt abgebildet, hinter dem eine lichtelektrische Zelle 
die einfallende Intensität mißt. Das Streifensystem wird auf den 
Spalt dieser Photometereinrichtung so eingestellt, daß die Streifen 
parallel zum Spalt verlaufen und der steile Intensitätsanstieg 
zwischen einem hellen und einem dunklen Streifen auf die Öffnung 
des Spaltes zu stehen kommt. Man erreicht dadurch, daß bei 
einer kleinen Verschiebung der Streifen eine große Intensitäts- 
änderung des die Photozelle treffenden Lichts eintritt, was an einem 
Elektrometer erkannt wird. 

Die Verschiebung um !/,,, Streifenbreiten liefert einen Aus- 
schlag von 2 Skt. des Elektrometers. Die Genauigkeit einer Ab- 
lesung beträgt ?/, oo. Streifenbreiten. Bei gehäuften Messungen sind 
die Fehler kleiner als !/,,o Streifenbreiten, was einer Verschiebung 


= 2.10”® cm entsprechen würde. 

Zur Erreichung dieser Genauigkeit ist es notwendig, ein Inter- 
ferometer zu verwenden, das sehr unempfindlich ist gegen thermische 
Einflüsse und mechanische Erschütterungen. Daneben wird man 
eine empfindliche Methode zur Kompensation kleiner Verschiebungen 
der Interferenzstreifen verwenden müssen. Schließlich benötigt man 
eine Einrichtung, die es gestattet, die beiden Gase ohne Änderung 
des Volumens zu mischen. 


einer Interferometerplatte um 


III. Anordnung 


Fig. 1 gibt die Versuchsanordnung. Sie besteht aus dem Inter- 
ferometer, den Meßkammern für die Gase und den mit ihnen ver- 
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bundenen Füll- und Mischapparaten, sowie der Kompensations- 
kammer mit Manometer und Druckreguliervorrichtung. 

Die ganze Interferometeranordnung befindet sich in einem 

u großen Kasten, der zur Wärmeisolation und um Luftströmungen im 

Lichtweg zu vermeiden, ganz mit Holzwolle ausgefüllt ist. In dem 


& 
| 


+ 


Fig. 1. Anordnung zur Brechungsindexmessung und Mischung der Gase. 
{ T = Doppeltrog in einem Arm des Michelsoninterferometers. S = Gasvorrats- 
flaschen. G’ = Mischgefäß. G = DruckgefiiB. a = Quecksilberkuppen. DG = 
Überdruckgefäß. UG = Unterdruckgefäß. WP = Wasserstrahlpumpe. KK = 
 Kompensationskammer. AG = Ausgleichsgefäß. 1—6 = Hähne. M = Schwefel- 
siiuremanometer. M,—M, = Quecksilbermanometer. OP = Rotierende Ölpumpe. 
QP = Quecksilberpumpe 


einen der beiden Gaströge befindet sich zur Kontrolle der Tempe- 

- ratur ein Thermoelement. Durch einen selbstregulierenden elek- 

_ trischen Ofen wird die Temperatur des Zimmers stets innerhalb 
: 1/1, Grad konstant gehalten. Die Photometereinrichtung be- 
findet sich zum Schutz gegen elektrische Störungen in einem ge- 
erdeten Blechkasten. 


1. Das Michelsoninterferometer 
Als Baustoff für den die Optik tragenden Unterbau dient das 
von der Firma Schott und Gen. in Jena hergestellte Quarzgut 
Be: („Dioxsil“. Der thermische Ausdehnungskoeffizient beträgt nur 
0,5-.10”%, Zur Herstellung der wenigen Teile, die aus Metall ver- 
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fertigt werden müssen, wurde ein Nickelstahl verwendet, der von 
der Firma C. Kuhbier & Sohn in Dahlerbrück (Westfalen) unter dem 
Namen „Indilatans“ in den Handel kommt. Sein thermischer Aus- 
dehnungskoeffizient beträgt 1,0-10~°. 

Die Vereinigung der einzelnen Teile geschah durch Zusammen- 
kitten, was eine einfache und spannungsfreie Verbindung gewähr- 
leistet. Es besteht hierbei die große Gefahr, daß der Kitt sehr 
langsam erhärtet und dadurch eine monatelange gegenseitige Ver- 
lagerung der Teile hervorruft. Die Dickenänderung verschiedener 
Kittschichten wurde über längere Zeit mit Hilfe eines Zeissschen 
Dickenmessers beobachtet. Am geeignetsten auch in bezug auf die 
Festigkeit und die Anpassung an Quarz und Metall erwies sich ein 
von Schott geliefertes Kittmehl, das mit Wasserglas angerührt wurde. 


Die beiden Interferometerarme bestehen aus 55 cm bzw. 60 cm 
langen Dioxsilbalken von 6 cm Breite und 3 cm Höhe (vgl. Fig. 2). 
Mit je einem Ende sind sie rechtwinklig aufeinander gekittet. Dieser 
starre Winkel ruht — auch bei Temperaturänderung spannungsfrei — 
auf einer Grundplatte aus Solnhofer Kalk. Im Scheitel liegt der 
Winkel auf einer Spitze, im einen Schenkel mit einer Spitze in 
einer Längsnut und im anderen Schenkel mit einer geschliffenen 
Platte auf einer Halbkugel, um auch etwaige Scherungen aus- 
zugleichen. Die Auflagerungsstellen sind so gewählt, daß geringste 
Durchbiegung der Arme gewährleistet ist. Die Grundplatte ruht 
mit Stellschrauben auf einer großen Gipsplatte, die auf Beton- 
pfeilern aufliegt, welche in den gewachsenen Boden eingelassen sind. 

Auf dem Quarzwinkel sind kleine Klötze aufgekittet, die die 
Interferometeroptik tragen. Die Platten (4x4 cm groß und 1 cm 
dick) sind ohne Halter unter optischer Kontrolle ihrer richtigen Lage 
aufgekittet. Als Kitt wurde hier ein Teig aus Pizein mit Benzol 
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verwendet. Die beiden Endplatten sind total, die Verteilerplatte 
halbdurchlässig durch Kathodenzerstäubung versilbert. Eine der 
Platten läßt sich zum Justieren in zwei Richtungen senkrecht zur 
optischen Achse verwinkeln. Sie ruht auf einem kleinen winkel- 
förmigen Quarzstiick, das auf Spitzen und Schrauben aufliegt. Die 
beiden Justierschrauben haben !/,, mm Ganghöhe und drücken senk- 
recht gegen geschliffene Metallplättchen, deren Verlängerung zur Ver- 
meidung von Schubkräften genau durch die Drehachse geht. 


o 


Die unter 45° im einen Lichtweg stehende, nicht versilberte Kompen- 
sationsplatte ist um eine durch ihre Mitte gehende vertikale Achse drehbar. 
Die Drehung erfolgt durch einen 22 cm langen Hebelarm aus Quarzgut, der 
durch ein Gegengewicht so ausgewuchtet ist, daß er keiner weiteren Auf- 
lagerung bedarf. Auf sein Ende drückt senkrecht eine Schraube von '/,, mm 
Ganghöhe, die mit einer Trommelteilung versehen ist. Eine kleine Stahlfeder 
dient als Gegendruck. 

Die einer Streifenbreite entsprechende Zahl der Teilstriche der Schrauben- 
trommel beträgt für die Wellenlänge 5461 AE 7,82. Diese Größe ist in dem 
mittleren, stets benutzten Teil der Schraube hinreichend konstant. Der tote 
Gang der Schraube beträgt ungefähr einen Teilstrich, was einer Verschiebung 
der Schraubenspindel um 24 entspricht. 

Sehr kleine Drehungen der Schraube dienen zur Kompensation kleiner 
Verschiebungen der Interferenzstreifen. Zu diesem Zweck kann die Schraube 
mit der Achse eines weiteren Hebels verbunden werden. Dieser 10 em lange 
Hebel ruht auf einer vertikalen Schraubenspindel, die beim Drehen den Hebel 
nach oben drückt. Diese Schraube (1 mm Ganghöhe) kann vom Beobachtungs- 
platz aus durch einen Schnurzug betätigt werden. Das Übersetzungsverhältnis 
der Schnurscheibe zur Drehachse der Kompensationsplatte beträgt 1,4-10°:1. 
Für die notwendigen allerkleinsten Drehungen der Kompensationsplatte war 
diese Methode nicht mehr zu gebrauchen‘). Hierzu brauchbar erweist sich 
eine Gaskammer im Lichtweg des Interferometers. 


2. Die Kompensationskammer (vgl. Fig. 1 KK) 

Die Kompensationskammer ist ein Gastrog von nur 7,7 mm 
Lichtweg und enthält Luft, deren Druck verändert werden kann. 
Als Verschlußplatten ist die nämliche Sorte wie bei dem Doppeltrog 
verwendet worden. Durch eine weitere derartige Platte wird er- 
reicht, daß in den beiden Lichtwegen genau gleichviel Glas ein- 
geschaltet ist. 

Die Kompensationskammer ist mit einem Ausgleichsgefäß (4G) 
verbunden; der Druck kann durch Betätigen der Hähne 5 und 6 
verändert werden. 5 führt zu einem Unterdruckvorratsgefäß. Der 
Druck wird an dem mit konzentierter Schwefelsäure gefüllten 

1) Die Bewegung erfolgte, wie dies bei derartig kleinen Bewegungen 
immer der Fall ist, entweder gar nicht oder bei etwas größerer Drehung der 


Schnurscheibe sprunghaft. Man befindet sich hier an der Grenze des mecha- 
nisch Möglichen. 
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Manometer M abgelesen und kann von Atmosphärendruck bis zu 
80 cm (H,SO,) Unterdruck eingestellt werden. Bei Änderung um 
den ganzen Druckbereich verschiebt sich das Interferenzsystem um 
ungefähr einen Streifen. Man sieht, daß dies eine gute Kompen- 
sationseinrichtung darstellt, bei der durch große und leicht reproduzier- 
bare Änderungen des Manometerstandes kleine Verschiebungen der 
Streifen bewerkstelligt werden. 

Die Eichung dieses Kompensationsmanometers ist auf zweierlei Weise 
geschehen: Erstens läßt sich das Manometer an die bereits geeichte Drehung 
der Kompensationsplatte anschließen. Man kompensiert eine durch Drehung 
der ‘Trommel hervorgerufene Streifenverschiebung durch eine Druckänderung 
und erhält dadurch die der Trommelteilung entsprechenden Skalenteile des 
Manometers. 

Zweitens kann man durch die unten zu besprechende genaue Methode 
feststellen, daß der Intensitätsverlauf der Interferenzerscheinung durch eine 
Sinuslinie gegeben ist. Trägt man in einem Koordinatensystem als Abszisse 
die Skalenteile des Manometers, als Ordinate die Intensitäten auf, so kann 
man durch die Meßpunkte eine Sinuslinie legen, deren Periode die der Ver- 
schiebung um einen Streifen entsprechende Zahl der Skalenteile des Mano- 
meters angibt. 

Am Manometer wurde stets nur die Verschiebung der einen 
Flüssigkeitskuppe abgelesen. 37,4 cm dieser Skala entsprechen einer 
Streifenbreite. (D. h. eine Druckänderung um ungefähr 75 cm H,SO,.) 


3. Der Mischapparat 


Das Mischen der beiden Gase muß so durchgeführt werden, 
daß dieser Vorgang nicht sonstige Änderungen der optischen 
Weglänge bedingt. Vor allem muß das Gesamtvolumen V +V, 
konstant bleiben, damit keine Dichteänderung eintritt. Die Gase 
durch Diffusion zu mischen, ist ungeeignet, da ein solcher Vorgang 
zu lange Zeit in Anspruch nimmt. Es hat sich als zweckmäßig 
erwiesen, die beiden Gase in ein größeres Volumen zu saugen und 
nach dem Mischen durch Quecksilber in die beiden Tröge zurück 
zu drücken. 

Das die Gase enthaltende Gefäß besteht aus einem Doppeltrog 
von kreiszylindrischem Querschnitt. Die beiden getrennten Kammern 
sind hintereinander in den einen Arm einer Michelsonschen Inter- 
ferometeranordnung eingeschaltet (Fig. 1). Die Wände der Tröge be- 
stehen aus Messing!) und sind aus einem Rohr sehr genau kon- 
stanten Kalibers (sog. „Präzisionsmessingrohr“, Kalibertoleranz 

1) Es war naheliegend, die Gefäße aus einem chemisch widerstands- 
fähigeren Material als Messing zu bauen. Es ist jedoch nicht möglich, mit 
derartigen Materialien (Glas oder Quarz) die genaue Gleichheit der geome- 


trischen Abmessungen der beiden Gefäße zu erreichen. Pie yo Ze 
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0,01—0,02 mm) geschnitten. Beide Rohre sind genau gleich lang 
(je 18,74 cm) und haben einen Durchmesser von ungefähr 3,5 cm. 
Die Verschlußplatten sind ausgesucht gute Stücke aus Schaufenster- 
glas (4,5 mm dick) und wurden mit Hilfe eines dazu konstruierten 
Ofens mit Pizein aufgekittet. 

An jedem Gefäß ist zum Einfüllen der Gase ein Stutzen an- 
gebracht, welcher durch einen Hahn (7) verschlossen werden kann. 
Ebenso enthält das U-förmige Rohr, das zum Mischgefäß (G’) führt, 
je einen Hahn (2), der nach jeder Messung geschlossen wird, um die 
(Gefäße evakuieren und dann ein neues Gas einfüllen zu können. 
Aus diesem Grunde befinden- sich die beiden Quecksilberkuppen (a) 
in diesen Steigrohren nicht unmittelbar an den Trogwänden. 


Um die Additivität der Refraktion der Gase prüfen zu können, war 
(S. 63) gefordert worden, dab die Tröge durchgehend den gleichen Querschnitt 
aufweisen. Infolge der technisch notwendigen vier Ansatzrohre ist diese Be- 
dingung jetzt nicht mehr erfüllt. 

Auch wenn sich n additiv aus n, und n, zusammensetzt, ist jetzt nicht 
mehr W= W,, sondern es ergibt sich: 


V, Lu — Vu Ly 


(7) W— We 


(nn). 

Es ist W= W,, wenn sich die Volumina der Tröge wie ihre Längen ver- 
halten; d.h. wenn: V,: Vy = 1,: Ly ist. Bei dem Bau der Gefüße wurde 
durch gleiche Längen und gleiche Volumina dieser Bedingung zu genügen ge- 
sucht. Letzteres wurde durch gleiche lichte Weite der Tröge und gleiche 
Längen und Kaliber der Ansatzrohre erreicht. 

Ein etwaiger Effekt, der durch eine Ungleichheit der Gefäße auftreten 
könnte, wird durch einen Versuch bei Vertauschung der beiden Gase als 
solcher erkannt. Bei Vertauschung der Brechungsindizes ändert sich ja in 
obiger Formel das Vorzeichen. In der Tat zeigt sich ein solcher Effekt, der je- 
doch so klein ist, dab er die Messung überhaupt nicht stört. Rückwärts kann aus 
dieser Änderung der optischen Weglänge ermittelt werden, daß die Volumina 
und die Längen der beiden Gefäße um höchstens 0,6°/,, ihrer Größe von- 
einander abweichen. 


Die verwendeten Gase waren von technischer Reinheit und 
wurden Stahlflaschen entnommen. Auf große Reinheit der Gase 
ist bei diesen Vergleichsmessungen kein allzu großer Wert zu legen, 
solange die Verunreinigungen nicht Absorptions-, Adsorptionseffekte 
oder gewöhnliche Kondensation verursachen. 

Bei der Ausführung einer Messung wurde folgendermaßen ver- 
fahren (vgl. Fig. 1): 

Die Gase werden zum Trocknen durch mehrere Rohre über 
Phosphorpentoxyd in je eine Sammelflasche (S) geleitet. Soweit es 
möglich ist, wird auch eine Ausfriertasche, die sich in flüssiger 
Luft befindet, in die Leitung eingeschaltet. Von den Vorrats- 
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flaschen wird das Gas in den Untersuchungstrog eingeleitet und 
der notwendige Druck, den die Manometer M, und M, anzeigen, 
eingestellt. Die Hähne 7 werden geschlossen und die Hähne 2 ge- 
öffnet. Das Quecksilber steht in den beiden Steigröhren bei a, da 
in G ein entsprechender Überdruck herrscht. Die beiden Queck- 
silberkuppen (a) stehen vor einer beleuchteten Skala und können 
mit einem Fernrohr beobachtet werden. 

Beim Mischen wird nun in dem Gefäß G ein Unterdruck her- 
gestellt, was durch Öffnen des Hahns 3 geschieht. 3 führt zu einem 
Gefäß (UG), das ständig durch eine Wasserstrahlpumpe (W P) aus- 
gepumpt wird. Das Quecksilber sinkt bis zum unteren Hals des 
Gefäßes @. Ein Teil der beiden Gase strömt in @ ein und durch- 
mischt sich dort. Nun schließt man den Hahn 3 und öffnet 4. 
Durch die enge Bohrung dieses Hahns strömt langsam Luft aus 
dem Überdruckvorratsgefäß (DG) nach G. Wenn das Quecksilber 
wieder seine alte Stellung in den beiden Steigröhren erreicht hat, 
was im Fernrohr sehr genau festzustellen ist, wird 4 geschlossen. 

Es ist jetzt eine teilweise Mischung eingetreten. Die Änderung 
der optischen Weglänge bei einem einmaligen Mischvorgang gibt 
also nur einen Teil des zu untersuchenden Effekts. Aus diesem 
Grunde werden bei allen Messungen sechs Mischprozesse nach- 
einander ausgeführt. Nach diesem sechsmaligen Mischen ist man 
nur noch unmerklich von dem Zustand der vollständigen Durch- 
mischung entfernt. Das Gefäß J enthält dann 50,22 Vol.-Prozent 
Gas J und 49,78 Vol.-Prozent Gas 2; das Gefäß II entsprechend die 
umgekehrten Zahlen. 

Vor und nach jedem Mischvorgang wird die optische Weglänge 
beobachtet und ihre jeweilige Veränderung durch das Mischen fest- 
gestellt. Der gesamte Effekt ergibt sich dann als die Summe der 
sechs beobachteten Änderungen. 

Nach beendeter Messung werden die Hähne 2 geschlossen und 
die Hähne J geöffnet. Die Gasmischung wird mittels einer rotieren- 
den Ölpumpe (OP) aus den Trögen ausgepumpt, wonach die Apparatur 
zu einer neuen Messung bereit steht. Von Zeit zu Zeit wird die 
2 gesamte Apparatur zur gründlichen Reinigung mittels einer Queck- 
silberpumpe (Q P) einige Stunden auf Hochvakuum ausgepumpt. Ein 
Geisslersches Rohr dient zu Prüfung des Vakuums. 


1. Die Photometereinrichtung 


Das von der Quecksilberlampe (Q Fig. 3) ausgehende Licht er- 
zeugt durch das Interferometer J eine Interferenzerscheinung. Die 
Linse L bildet die beiden äußeren Interferometerplatten auf dem 
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Spalt S, scharf ab. Man beobachtet daher dort „Streifen gleicher 
Dicke“, die parallel zum Spalt justiert werden’). 

Die Photozelle PZ, ?) liegt mit ihrer Kathode an — 240 Volt 
gegen Erde. Die Anode ist mit einem Wulfschen Einfadenelektro- 
meter (El) (+ und — 60 Volt Schneidenspannung) verbunden und 
über einen hohen Widerstand ge- 
erde. Die Änderung des Aus- 
schlags des Elektrometers zeigt 
auf diese Weise unmittelbar die 
Änderung der Lichtintensität durch 
eine Verschiebung der Interferenz- 
streifen an. 

Als Hochohmwiderstand dient 
nach dem Verfahren vonP.P.Koch?) 
ebenfalls eine Photozelle (PZ,), die 
von derselben Lichtquelle (9) wie 
das Interferometer belichtet wird. Lill 
Dies hat den Zweck, die Inten- | 
sitätsschwankungen der Lichtquelle £ 
zu kompensieren. Eine vor dem 
Spalt S, verschiebbare Keilblende 

( = Quecksilberlampe. A = Absorp- 
erlaubt es, die Größe des Wider- tionstrog. /= Interferometer. L = 
stands der Zelle (PZ,) und damit Linse. $, und S, = Spalte. PZ, und 
die Empfindlichkeit der Photo- 24, = Photozellen. El = Elektro- 
meteranordnung in weiten Grenzen meter. FE = Erde 
zu ändern. 


Um das Öffnungsverhältnis des Interferometers und damit die Helligkeit 
und die Schärfe der Interferenzerscheinung verändern zu können, befindet 


1) Ich glaube zwar nicht, daß in diesem Fall der Abbildung von Inter- 

ferenzerscheinungen, wo das Abbildungssystem nicht mehr allzuweit von 
der Einstellung auf unendlich entfernt ist, eine strenge Unterscheidung 
zwischen „Streifen gleicher Dicke‘ und den Haidingerschen „Interferenzen 
gleicher Neigung‘ getroffen werden kann. Es ist vielmehr so, daß in allen 
Fällen, in denen man die beiden Grundversuche (l. sehr dünne Schicht, bei 
der es auf die Winkel kaum ankommt und 2. auf unendlich eingestelltes Beob- 
achtungsinstrument unmittelbar beim Interferenzapparat) nicht hat, man mit 
den gewöhnlichen Erklärungen nicht mehr auskommt, sondern eine Er- 
_ scheinung beobachtet, die einer komplizierteren Theorie gehorchend die beiden 
_ Grunderscheinungen als einfache Grenzfälle enthält. 
2) Es ist dies eine gasgefüllte Kaliumzelle von Rectron-Berlin Typ R8Zb 
mit 24-10~° Amp. Lumen Empfindlichkeit. Die Zelle wurde mir von der Firma 
Rectron in entgegenkommender Weise kostenlos zur Verfügung gestellt, wofür 
ich auch an dieser Stelle danken möchte. 

3) P.P.Koch, Ann. d. Phys. 39. S. 705. 1912. 
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sich vor der Linse Z eine Lochscheibe mit verschiedenen Blendengrößen. 
Man findet leicht gegenseitige Stellungen dieser Blende und der Keilblende, 
für die die Kompensation der Intensitätsschwankungen eine vollständige ist. 
Der Spalt S, läßt sich durch eine Klappe verschließen, um die Elektrometer- 
stellung für die Lichtintensität Null zu finden. Ein 45°-Spiegel auf dieser 
Klappe läßt die Intererenzerscheinung in einem Fernrohr am Beobachtungs- 
platz erscheinen, um, falls notwendig, zu visueller Beobachtung übergehen zu 
können. Durch einen anderen Spiegel sieht man die Interferenzerscheinung 
auf dem Spalt, dessen Backen zu diesem Zweck mit weißem Papier beklebt 
sind. Man hat dadurch die ständige Kontrolle über die Justierung der Streifen. 


Als Lichtquelle dient eine gewöhnliche Quecksilberdampflampe. 
Das Licht geht, bevor es in das Interferometer gelangt, durch einen 
langen Trog mit Kaliumbichromatlösung, die die blauen und violetten 
Hg-Linien, sowie die Wärmestrahlung abhält. Die entstehende Inter- 
ferenzerscheinung wird also vom grünen und gelben Licht hervor- 
gerufen. Für die gelben Linien ist die Photozelle ganz unempfind- 
lich, so daß man tatsächlich nur mit dem Licht der 
Wellenlänge 5461 ÄE beobachtet. Dies zeigt auch die Prüfung 
der Form der Interferenzstreifen. er 


Um die Brauchbarkeit der Interferometereinrichtung prüfen zu 
können, wird in dem einen Arm des Interferometers eine kleine 
Kammer mit Luft eingeschaltet. Die Einrichtung ist genau so ge- 
baut wie die schon erwähnte Kompensationskammer, nur daß der 
Luftweg hier nur 2,5 mm beträgt. Der Druck kann ebenfalls ver- 
ändert und an einem Schwefelsäuremanometer abgelesen werden. 
Es soll die Verschiebung der Interferenzstreifen, die durch eine 
Druckänderung von 8 cm H,SO, in der 2,5 mm-Kammer hervor- 
gerufen wird, gemessen werden und daran geprüft werden, wie genau 
derartig kleine Verschiebungen der Streifen reproduzierbar sind. 
Ein Teil des Meßergebnisses ist in Fig. 4 dargestellt. Als 
Abszisse des Diagramms ist die Zeit aufgetragen. Ordinate sind 
die Skalenteile des Elektrometers. Die Interferenzstreifen sind so 
justiert, daß der steile Intensitätsanstieg zwischen einem hellen 
und einem dunklen Streifen auf den Spalt fällt. Der zur Messung 
benutzte Bereich der Ordinatenskala ist so klein, daß dort die 
Intensitätsänderung linear von der Streifenverschiebung abhängt. 
Das Intensitätsmaximum (heller Streifen) liegt bei 68 Skt., das 
Intensitätsminimum (dunkler Streifen) bei 4 Skt. Die Meßaufnahme 
gibt also unmittelbar den Stand der Interferenzstreifen als Funktion 
der Zeit. Die Verschiebung um !/,,, Streifenbreiten entspricht 
1,93 Skalenteilen des Elektrometers (Ordinate der Figur). Dies ist 
durch die geeichte Kompensationseinrichtung festgestellt worden. 


grünen 


IV. Prüfung der Meßanordnung 
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Der Druck in der Luftkammer ist abwechselnd um den gleichen 
Betrag (8 cm H,SO,) erhöht und wieder erniedrigt worden, wobei 
sich die Interferenzstreifen jedesmal um einen Betrag a verschoben 


Minuten —l 


Fig. 4. Lage der Interferenzstreifen ausgedrückt durch den Stand des Elektro- 
meters (Ordinate = Elektrometerskalenteile) in Abhängigkeit von der Zeit 
(Abszisse) bei wechselnder Zu- und Abnahme der optischen Weglänge um 
gleiche Beträge. 1,93 Teile der Ordinatenskala = 0,010 Streifenbreiten Ver- 
schiebung der Interferenzstreifen 


haben. Diese Größe wird zwölfmal nacheinander gemessen, wobei 
sich folgende Zahlen ergeben: 


a in Einheiten von !/, go Streifenbreiten: 


3,5 / 3,3 / 3,1 / 3,4 / 3,5 / 3,5 / 3,4 / 3,6 / 3,1 / 3,3 / 3,3. 
oe Das Mittel aus diesen Zahlen beträgt 3,37-10—* Streifenbreiten. 
Man kann daraus den mittleren Fehler der Einzelmessung, sowie 


/ 


2 den mittleren Fehler des arithmetischen Mittels berechnen: 
ir Mittlerer Fehler der Einzelmessung: 0,15-10?., -, 
Mittlerer Fehler des Mittels: 0,04-10~? Streifenbreiten. 
Die Messung ergibt: 
Owe a = (3,37 + 0,04) - 10? Streifenbreiten. 
E03. Eine weitere Kontrolle bildet eine an einem anderen Tag aus- 


Pa geführte Messung, bei der der Druck jeweils nur um 4 cm H,SO, 
I geändert wurde. Es ergibt sich dabei (1,7 + 0,1). 10”? Streifenbreiten 
in Übereinstimmung mit der Hälfte der Zahl a (1,68). 

Die Methode ist somit geeignet, kleine Änderungen der optischen 
Weglänge mit der Genauigkeit von !/,,oo Interferenzstreifen zu 
messen. 

Es zeigt sich eine gute Konstanz der Streifenlage über größere 
Zeiträume. Z. B. verschoben sich bei obiger Messung die Inter- 
ferenzstreifen in 45 Min. nur um ungefähr ?/ ,. Streifenbreiten. 
Zum Teil (!/,o Streifenbreiten) kommt dies von einem gleich- 
mäßigen Gang, der wohl durch Änderung der Temperatur be- 
dingt ist, daneben trat einmal eine plötzliche Verlagerung um 
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1/99 Streifenbreiten auf, die auf eine heftige Erschütterung des 
Gebäudes zurückzuführen ist. Bei Beobachtung in der Zeit von 
1 Uhr nachts bis 5 Uhr morgens konnte noch eine weitere 
Steigerung der Meßsicherheit erzielt werden, da zu dieser Zeit die 
störenden Einflüsse viel geringer waren. 


V. Ergebnisse 


| 


1. Vorversuche 


Bei den ersten orientierenden Messsungen wurden die auf- 
tretenden Interferenzfransen im Fernrohr beobachtet. In die beiden 
Tröge wurde z. B. Wasserstoff und Stickstoff (von je 673 mm Druck) 
eingefüllt und dann ein dunkler Interferenzstreifen mit dem verti- 
kalen Faden zur Deckung gebracht. Bei dem nun durchzuführenden 
Mischprozeß ließ man das Queksilber so langsam absinken, daß die 
infolge der Druckerniedrigung eintretende Verschiebung der Inter- 
ferenzstreifen genau verfolgt werden konnte. Die Zahl der vorbei- 
wandernden Streifen wurde gezählt. Bei dem darauffolgenden 
Wiederansteigen des Quecksilbers wurden die Streifen zurück- 
gezählt, und dabei festgestellt, daß ebensoviele Streifen zurück, wie 
hingewandert sind. 

Die auf diese Art durch das Gesichtsfeld des Fernrohrs wandernde Zahl 
von Interferenzfransen ist sehr groß und beträgt je nach Gas 100—200. Da 
es sehr mühsam oder gar unmöglich ist, so viele Interferenzstreifen zu zählen, 
wurde folgendes Verfahren eingeschlagen: Man ließ das Quecksilber nur zu 
einem Teil absinken, so daß nur ein Teil des Gefäßes @’ mit Gas angefüllt 
war und zählte die dabei vorbeiwandernden — vielleicht 10 — Interferenz- 
streifen. Beim Rückgang waren es wieder 10 Streifen plus minus '/, Streifen, 
bis auf welche Genauigkeit der Streifenstand mit Leichtigkeit ermittelt werden 
konnte. Wenn man nun eine doppelt so große Druckerniedrigung bewerk- 
stelligte und wieder rückgängig machte, so war an der Stellung der Streifen 
keine Änderung zu bemerken. Es könnte also höchstens sein, daß sich das 
Streifensystem gerade um einen ganzen Streifen verschoben hat. Dies ist aber 
nicht wohl möglich, wenn es bei dem halb so großen Effekt sicherlich weniger 
als '/, Streifen war'). Auf diese Art wurde weiter geschlossen, d. h. es wurde 
bei immer tieferem Absinken des Quecksilberspiegels immer nur der Stand 
der Streifen vor und nach dem Mischvorgang festgestellt, ohne die gewan- 
derten Streifen selbst zu zählen. 

Auf solche Weise ergibt sich für verschiedene Gase, daß die 
Änderung der optischen Weglänge infolge der Mischung der Gase 
sicher kleiner als eine Viertelwellenlänge ist. D. h. die Abweichung 
des gemessenen Brechungsindex der Mischung von dem aus den 
Komponenten berechneten Wert ist sicher kleiner als 36-1078, 


1) Die genaue MeBanordnung mittels der lichtelektrischen Zelle hat dies 
ebenfalls bewiesen. 
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Um das Vorhandensein etwaiger noch kleinerer Effekte fest- 
stellen zu können, wurde die Änderung der optischen Weglänge 
um Bruchteile einer Streifenbreite mittels der Photometereinrich- 
tung gemessen. 


Änderungen der optischen Weglänge ist es notwendig den Gang 
einer Messung kurz zu erläutern: 

| Nachdem die beiden Gase eingefüllt sind, wird der Stand der 
- Quecksilberkuppen (a in Fig. 1) im Fernrohr festgestellt. Nun 
ändert man den Druck der Kompensationskammer über den ganzen 
Bereich des Manometers und beobachtet den Stand des Elektro- 
 meters für einzelne Druckwerte. [Vgl. Fig. 5, welche den Stand 
der Interferenzstreifen (Ordinate) in Abhängigkeit von der Zeit gibt.] 


2 2 6 
1 4 
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7 Fig. 5. Verlauf einer Messung. Stand des Elektrometers (Ordinate) in Ab- 
 hiingigkeit von der Zeit (Abszisse). An den durch die Pfeile bezeichneten 
Stellen wurde jeweils gemischt, wodurch eine Verschiebung der Interferenz- 
streifen (und damit des Elektrometerstandes) eintritt. Bei den durch Klammern 
er  zusammengefaßten Meßpunkten herrschte in der Kompensationskammer stets 
: der gleiche, unten angeschriebene Druck (z. B. 25,0) 


__-verlauf der Interferenzerscheinung anzeigt. Während der darauf- 
folgenden Beobachtung arbeitet man stets in dem Gebiet des steilen 
"linearen Intensitätsanstiegs. 

2 Nachdem das Kompensationsmanometer auf 25,0 gebracht 
wurde, bleiben die Interferenzstreifen völlig ruhig stehen (= 27 Skt. 
des Elektrometers). Bei 1. (Fig. 5; 21 Uhr 8 Min.) wird der erste 
u Mischprozeß ausgeführt. Man saugt durch Senken des Quecksilbers 


zurück, bis die beiden Quecksilberkuppen an der früheren Stelle 
ge (a in Fig. 1) sich befinden, wovon man sich im Fernrohr über- 
zeugt. Während des ganzen Vorgangs sind über hundert Inter- 


_ferenzstreifen über den Spalt hin- und ebensoviele wieder zurück- 
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gewandert. Das Streifensystem ist bis auf eine kleine Verlagerung 


(= 
meterstellung = 29). 


Streifenbreiten) an die alte Stelle zurückgekehrt (Elektro- 
> 


Um diese kleine Verschiebung in Einheiten des Kompensations- __ 


manometers (das selbst wieder in Streifenbreiten und damit in 
Brechungsindexänderungen geeicht ist) ausdrücken zu können wird 
jetzt dieses Manometer auf 23,0 gebracht (Elektrometerstellung = 24). — 
Mittels linearer Interpolation findet man, daß zur Kompensation 
der infolge der Mischung eingetretenen Streifenverschiebung eine 
Veränderung des Manometerstandes um — 0,9 Teile (also auf 24,1) 


nötig gewesen wäre. Die Interferenzstreifenverschiebung beträgt — 


also in Einheiten des Kompensationsmanometers — 0,9. 

Die Streifen stehen wieder ruhig (Elektrometerstellung 24) 
bis bei 2. abermals ein Mischprozeß durchgeführt wird. Auch hier- 
bei tritt eine Streifenverschiebung auf, deren Größe ebenfalls in 
Einheiten der Manometerskala bestimmt wird. Man fährt so fort, 
bis nach 6 Mischvorgängen eine hinreichend vollständige Durch- 
mischung eingetreten ist. 

Bei jeder Messung wird ein Zeitdiagramm (wie Fig. 5) auf- 
genommen, um die Auswertung auch in den Fällen, wo die Inter- 
ferenzstreifen einen Gang aufweisen, einfach und sicher vornehmen 
zu können. 

Gemessen werden Mischungen von je zwei der Gase: Wasser- 
stoff; Sauerstoff; Argon; Stickstoff; Ammoniak; Kohlendioxyd und 
Schwefeldioryd mit dem Licht der grünen (Juecksilberlinie A=5461 AE. 
Der Druck der Gase beträgt 673 mm Hg, außerdem bei einigen 
Kontrollmessungen 355 mm Hg. Jede Mischung wird auf zwei 
Arten gemessen: Erstens Gas J im Gefäß J, Gas 2 im Gefäß II, 
sodann zweitens Gas J im Gefäß II; Gas 2 im Gefäß I. Diese 
Vertauschung ist wegen der Verschiedenheit der beiden Gefäße 
notwendig. 

Außerdem wird für jedes Gas ein Versuch gemacht, bei dem 
sich dasselbe Gas in jedem der beiden Gefäße befindet. Es be- 
dingt hier der „Mischvorgang“ überhaupt keine Veränderung der 
Gasschicht. Eine ideale Apparatur müßte demnach in diesem Fall 
keine Änderung der optischen Weglänge ergeben. ‚Jede Mischung 
wurde 5—7 mal gemessen, um etwaige zufällige Schwankungen aus- 
zugleichen. Infolge der bei der starken Expansion der Gase mit dem 
MischprozeB verbundenen Temperatureffekte waren nämlich die 
Schwankungen um den Mittelwert etwas größer wie bei der oben- 
erwähnten Prüfung der Interferometeranordnung. Die wiederholte 
Messung ein und derselben Gasmischung erfolgte nicht an dem- 
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selben Tag unmittelbar nacheinander, da sonst bald größere, bald 
kleinere äußere Störungen in einem Endergebnis gehäuft würden. 
Die folgenden Tabellen (1 und 2) geben die Änderung der 
optischen Weglänge bei den einzelnen Mischvorgängen 1 bis 6 für 
die verschiedenen Gasgemische und bei Vertauschung der Meb- 
gefiiBe J und II. Die Zahlen sind in Einheiten des Kompensations- 
manometers angegeben (eine Einheit = 1,95-10-* Einheiten des 
Brechungsindex). 
Tabelle 

ER 


Änderung der optischen Weglänge bei den RER Mischv orgänge n 1 bis 6 
Druck p = 673 mm Hg 


Gefäß 
1 2 3 4 5 6 Summe 
1 II 

H, N, -08 -04 -03 -04 -03 | -08 | —3,0 
N H, -03 -00 -02 -03 -03 | -05 | -16 
H, | CO, 26 | —-14 | -8 | -13 | -12| -—1,1 | -84 
CO, +12 -04 | -04 -08 | -0 | -1,1 | -2, 
0, N, —12 | -08 | -12 | -11 | -10 | -07 | -6 
N | 0, -12 | -06 | -17 | -09 | -10 | -08 | -6 
0, CoO, — 1,3 + 0,2 — 0,1 + 0,5 + 0,1 + 0,1 — 0,5 
CO, | O, +10 +04 | +05 +03 +02 | +01 + 2,5 
Ar N, —2,7 -06 | —0,7 -08 -—-—0,7 -09 —6,4 
N, Ar -10 | -10| -12 -14 -07|-08 | 
Ar co, | - 2,5 +0,6 | +0,4 +13 +07 -—0,7 | —0,2 
CO, | Ar + 2,1 +10 | +0,7 +02 +03 -10 43,3 
N, co, -09 +06) -02 +03 +01 -02 -03 
CO, | N, — 0,1 + 0,5 + 1,0 + 0,4 +06 -—03 +21 
N, So, + 1,7 +0,2 | +0,5 +05 +04 +06 £+3,9 
SO, | N, + 0,3 +1,4 + 1,2 + 0,6 +1,2 + 0,3 + 5,0 
H, H, -12 | -09| -1,1 -13 -10 — 6,6 
0, 0, -12 | -10 | -1,1 | -11| -10! -10| -64 
Ar Ar | -22 | -12| -10 | -6/7 
N, N, - 20 -07| -12 | -14 | -10 | - 76 
CO, | CO, -13 -03| -17 -10 | -12 | -12 | -6/7 
SO, | SO, +04 +03 | -04 +06 -10 -—-1,1 1,2 


Tabelle 2 
Anderung der optischen Weglänge bei den einzelnen Mischvorgängen 1 bis 6 
Druck p = 355 mm Hg 


Gefäß | | | 


f I 1 2 3 4 5 | 6 Summe 
H, N, — 0,8 — 0,5 — 0,5 — 0,7 — 0,2 — 0,5 — 3,2 
N, H, -08 | -04 | -06 | -05 | -08 | - 06 | - 37 
N | 80, | -10 | -03 | -00 | -01 | -05 | -02 | - 21 
SO, N, +16 +01 | -07 | -00 | -10 | -05 | - 05 
H, H, -08  -06 | -06 | -10 | -06 | -05 | - 41 
N, N, -10 | -1,1 | -0,7 | -09 | -06 | -07 | -50 
SO, | S80, | -—1,1 | -03 | -04 | -06 | -07 | -06 | - 37 
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Die gesamte Änderung der optischen Weglänge vom Zustand 
der Einzelgase bis zu der fast vollständigen Mischung nach sechs- 
maligem Absenken des Quecksilbers ergibt sich als die Summe der 
bei den sechs Mischprozessen erhaltenen Änderungen. Die fol- 


genden Tabellen 3 und 4 zeigen diese Werte für 673 bzw. 355 mm 


Hg Druck. Pal 
Tabelle 3 
 Gesamtiinderung der optischen Wegliinge bei vollkommener Mischung 
BET der Gase J und //. p = 673 mm Hg. 
1 Einheit = 1,95 - 107% Einheiten des Brechungsindex 


H, | — 1,6 
O, | — 6,4 — 6,2 
Ar _— | 6,7 — 6,1 
N, 3, — 6,0 6,4 - 3 
CO, — 8,4 — 0,5 0 — 0,3 
SO, - + 3,9 


(n—1)-108 15 | 224 233 247 


Tabelle 4 
Gesamtänderung der optischen Weglänge bei vollkommener Mischung 
der Gase J und 77. p = 355 mm Hg. 


1 Einheit = 1,95-10”* Einheiten des Brechungsindex 


(n—1)-10° 60,8 


Das obenstehende Gas wird in die Kammer J, das linksstehende 
Gas in die Kammer II gefüllt. Im Schnittpunkt der senkrechten 
und waagrechten Spalte steht die sich ergebende Gesamtiinderung 
der optischen Weglänge in Einheiten des Kompensationsmanometers. 
In der untersten Zeile stehen die Brechungsvermögen der Gase für 
den Druck 673 bzw. 355 mm und die mittleren Beobachtungs- 
temperaturen von 20,1 bzw. 19,5° C, berechnet aus Meßwerten von 
C. und M. Cuthbertson?) und L. Stuckert?). 

Man sieht, daß bei allen Messungen sehr kleine, jedoch repro- 
duzierbare Änderungen der optischen Wegliinge auftreten. Das 


1) C. u. M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. (A) 83. S. 151. 1910. 
2) Ludwig Stuckert, Uber die Lichtbrechung der Gase und ihre Ver- 


wendung zu analytischen Zwecken. Dissertation Karlsruhe 1910. N ie 
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negative Vorzeichen bedeutet dabei eine Zunahme, das positive 
eine Abnahme der optischen Weglänge. 

In den Tabellen 3 und 4 sind zwei Dinge auffallend: Erstens 
sind zwei symmetrisch zur Diagonale liegende Meßwerte, die ledig- 
lich eine Vertauschung der beiden Gase bedeuten, nicht gleich. Der 
rechts von der Diagonale stehende Wert ist stets größer im alge- 
braischen Sinn als der zugehörige linke Wert. Der Unterschied 
ist durch eine kleine Ungleichheit der beiden Gasgefäße bedingt. 
Man sieht, daß wie oben berechnet wurde, dieser Unterschied linear 
von der Differenz der beiden Brechungsindizes abhängt. Bei den 
Gasen mit annähernd gleichem Brechungsindex (O,, Ar und N,) ist 
von dem Unterschied innerhalb der Meßgenauigkeit nichts zu be- 
merken. Die tatsächlich auftretende Änderung der optischen Weg- 
länge ergibt sich als der Mittelwert dieser beiden Meßwerte. 

Zweitens ist auffallend, daß die Werte in der Diagonale, die 
die Veränderung bei dem „Mischen“ eines Gases mit sich selbst 
geben, nicht Null werden. Dies zeigt, daß bei der Messung noch 
störende Einflüsse wirksam sind. Dieser Effekt hat für alle Gase 
mit Ausnahme von Schwefeldioxyd das nämliche Vorzeichen und 
auch annähernd den gleichen Wert. Bei SO, scheinen, was auch 
nicht verwunderlich ist, irgendwelche chemische Reaktionen oder 
Adsorptionseffekte an den Trogwänden wirksam zu sein. Noch 
stärker zeigt sich ein derartiger Reaktionseffekt bei Ammoniak, 
weshalb mit diesem Gas keine weiteren Messungen ausgeführt wurden. 

Diese Veränderung der optischen Weglänge beim „Mischen“ 
eines Gases mit sich selbst (hier kurz als „Nulleffekt“ bezeichnet) 
kann zunächst durch die Veränderung der Dichte der im Lichtweg 
befindlichen Gasschicht hervorgerufen werden. Die Dichte bleibt 
unverändert, wenn durch den Mischvorgang weder das Volumen 
noch die Masse des Gases verändert wird. Die Konstanz des 
Volumens ist, wie unten gezeigt wird, bei allen Messungen hin- 
reichend gewährleistet. Die Masse kann durch Adsorptionseffekte 
verändert werden, was jedoch zur Erklärung des Nulleffekts nicht 
in Betracht kommt. Daneben kann jedoch der Mischvorgang irgend- 
welche für alle Gase gleich große Einflüsse auf die Apparatur haben. 

Zur Erklärung dieses ,,Nulleffekts“ bietet sich zunächst die Adsorption. 
Infolge der Druckerniedrigung bei dem Mischprozeß könnte das adsorbierte 
Gas frei werden und bei Wiederherstellung des alten Volumens eine höhere 
Dichte bedingen. Jedoch müßte die auftretende Anderung in diesem Fall für 
die verschiedenen Gase verschieden groß sein. Außerdem müßte sich all- 
mählich wieder der zum Meßdruck gehörige Gleichgewichtszustand einstellen; 
infolgedessen würden die Interferenzstreifen nach der Mischung wieder all- 
mählich zurückwandern. Das wurde nicht beobachtet. 
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Andererseits könnte man daran denken, dab die beiden (uecksilber- 
kuppen (a in Fig. 1) sich nach dem Mischvorgang nicht mehr genau an ihrer 
alten Stelle befinden, was ein verändertes Gasvolumen und dadurch eine 
Dichteänderung bedingen würde. Eine Untersuchung in dieser Richtung zeigt 
jedoch in Übereinstimmung mit der Berechnung einer derartigen Abweichung, 
daß eine Erklärung des Effekts dadurch nicht gegeben ist. Wenn man die 
beiden Quecksilberkuppen um 1 mm verschiebt, ergibt sich eine Änderung der 
optischen Weglänge um folgende Beträge in Einheiten des Kompensations- 
manometers: H, = 0,15; O,, Ar, N, = 0,3; CO, = 0,5; SO, = 0,7. Andererseits 
läßt sich der Quecksilberstand nach jeder Mischung leicht auf '/, mm genau 
in die alte Stellung bringen. Außerdem müßte ein so zu erklärender Effekt 
gasabhängig sein und eine Streuung um den Wert Null aufweisen. 


Als dritte und wohl zutreffende Erklärung bietet sich ein Temperatur- 
effekt. Bei dem Mischprozeß tritt zunächst eine starke Abkühlung infolge 
Volumenvergrößerung und danach eine Erwärmung durch Volumenverminderung 
ein. Die beiden Effekte werden sich nicht gegenseitig aufheben, da die Pro- 
zesse nicht reversibel geführt werden. Wenn man zur angeniiherten Be- 
trachtung die in diesem Fall nicht streng giiltige Poissonsche Gleichung an- 
wendet, ergibt sich fiir das einatomige Gas eine Temperaturiinderung von 71°, 
für das zweiatomige Gas eine solche von 55°. Die Temperatur wird sich rasch 
mit den Gefäßwänden ausgleichen. Experimentell beobachtet man an dem im 
Gasraum befindlichen Thermoelement (Konstantan-Kupfer mit Drahtdurch- 
messer 0,1 mm) eine Temperaturänderung von ungefähr 1°, die rasch zurück- 
geht. Nach dem Mischvorgang stimmt die so gemessene Temperatur auf !/,,, Grad 
mit der Temperatur vor der Mischung überein. 


Eine Änderung der Temperatur der Gasgefüße von dieser Größe könnte 
jedoch die beobachtete Streifenverschiebung hervorrufen. Auch wäre der 
Effekt unabhängig von der Art des Gases. Es kommt nur auf die dem Gefäß 
entzogene oder diesem zugeführte Wärmemenge an. Diese ist für alle Gase 
fast gleich groß, da beispielsweise die große Temperaturiinderung des ein- 
atomigen Gases durch eine entsprechend kleine spezifische Wärme kompensiert 
wird. Die Temperaturänderung des Gefäßes wird vor allem durch die Änderung 
der optischen Weglänge der Verschlußplatten wirken. Eine Verlängerung der 
Rohre ist viel schwächer wirksam, da in diesem Fall lediglich eine kleine 
Veränderung der Gasschicht auftritt; außerdem müßte dieser Effekt gas- 
abhängig sein. 


Da der Nulleffekt für alle Gase gleich groß ist (mit Aus- 
nahme von SO,), habe ich diesen Wert von den bei den wirk- 
lichen Mischungen beobachteten Änderungen subtrahiert‘). Zur 
Elimination der Ungleichheit der Gefäße nimmt man aus den 
beiden durch Vertauschung der Gase erhaltenen Werten das Mittel. 
Man erhält so für die optischen Änderungen der einzelnen Mischungen 
in Einheiten des Kompensationsmanometers: 


1) Wenn die Subtraktion des Nulleffekts nicht erlaubt wäre, so würden 
sich für die einzelnen Gase andere Werte ergeben; jedoch würde sich das 
Endergebnis in keiner Weise ändern. 
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Tabelle 5 
Änderung der optischen Weglänge bei den einzelnen Mischvorgängen 1—-6 
nach Abzug des „Nulleffekts“ 
1 Einheit = 1,95.107* Einheiten des Brechungsindex 


Druck 
in mm Hg 


Mischung Summe 


673 | 


355 


673 
673 
673 
673 


Mittelwert 


des Nulleffekts 


Mittelwert 


des Nulleffekts 


1,6) 


1-00 


+1,0| 

+0,9 —0,2 
+0,41 0,0 
+1,4| +1,0 


—1,3 
—0,7 
+1,1 
+0,7 


+1,5 


+0,8 
+0,1 
+0,1 
+1,5 


0,6 


+0,8 

0,0 
+0,1 
+1,3 


+03 00 
+1,9 | +1,8 
+17 | +15 
+0,2 +0,3 


+0,4 
+1,6 
+1,4 
+0,1 


673 —0,2) —0,1 

673 ) +1,4| +1,5 

673 L-@ +11! +12 

355 N, +0,1 +0,3 

Tabelle 5 zeigt, daß sich die optische Weglänge beim Mischen 

der Gase ändert. Die Werte der Gesamtiinderung liegen zwischen 

0,6 und 8,4 Einheiten des Manometers, wobei das positive Vor- 
zeichen einer Abnahme des Brechungsindex entspricht. 


3. Auswertung 


Zur Umrechnung der beobachteten Werte benutzt man die 


Gleichung: 
L-A4n=N-—- >: 


Hierin gibt N die Zahl der durch das Gesichtsfeld wandernden Inter- 
_ ferenzstreifen, wenn sich in der Gasschicht der Länge L der Brechungs- 
Index um An ändert. Mit L= 37,48 cm und A = 5461-10~* cm er- 
. hält man: An = N.72,8-10-*. Außerdem entspricht eine Einheit 
des Manometers Ugr,, Streifenbreiten (vgl. S. 68). Somit entspricht 
der Änderung um ein Skalenteil des Manometers eine Änderung des 
Brechungsindex um An = 1,95-10~® Einheiten. 
Für die kleinste beobachtete Gesamtänderung (Ar—N, = 0,6) 
wäre demnach der Brechungsindex der Mischung um 1,2-10~° Ein- 
heiten kleiner als der aus den Gasen Argon und Stickstoff be- 
 rechnete Wert. Im Fall der größten Änderung (Ar-CO,) beträgt 
der Unterschied An = 16 - 10°. Es zeigt sich damit, daß alle 
beobachteten Abweichungen kleiner sind als die früher beob- 
achteten Werte (vgl. Tab. S. 63). 
Durch diese Auswertung ist jedoch die der Messung inne- 
wohnende Genauigkeit noch nicht voll ausgenutzt. Durch das 
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Addieren der bei den sechs Mischvorgängen sich ergebenden 
optischen Änderungen haben sich etwaige gasabhängige Störungs- 
effekte versechsfacht. Die Meßmethode enthält die Möglichkeit, 
zu prüfen, ob die beobachteten Änderungen Abweichungen vom 
Additivitätsgesetz sind oder nicht. 

Die Gaskonzentration nach den einzelnen Mischvorgängen er- 
hält man aus Fig. 6. Dargestellt ist die Konzentration des Gases J 
im Gefäß I. Vor dem Mischen sind es 100 Vol.-Prozent, nach der 

ersten Mischung nur noch 71°/,. 

3 Bei jeder Mischung findet eine 
os weitere Abnahme statt, bis nach 
der sechsten Mischung sich nur 


A Vol % Gas 
T 


70 

60 

50 

40 

H 

0 0 KH 40 50 0 0 8% H 

Fig. 6. Konzentrationsänderung Fig. 7. Abweichung des gemessenen 

der Gase durch die einzelnen Brechungsindex vom berechneten Wert 

Mischprozesse. Konzentration des für die verschiedenen Mischungsverhält- 

Gases 1 in Kammer J (oder 2 in JJ) nisse der Gase A und B (Methode der 

(Ordinate) nach den einzelnen Darstellung der MeBergebnisse) 

Mischungen 1—6. Vor der ersten 

Mischung reines Gas 1 (100°/,), 

von Mischung zu Mischung Ab- noch 50,22 °/, Gas J im Gefäß J 


nahme des Gases /, dafür Zu- befinden 
nahme von Gas 2, bis Mischungs- 
verhältnis 50:50°/, erreicht ist 


Umgekehrt nimmt die 
Konzentration des Gases 2 im Ge- 
fäß I von O bis zu 49,78°/, zu. 

Die Änderung der Konzentration um 29 Vol.-Prozent bei der 
ersten Mischung wird bei den folgenden Mischungen immer kleiner. 
Ein reeller optischer Effekt, der durch die Veränderung in der An- 
ordnung der Gase bedingt ist, müßte also von Mischung zu Mischung 
kleiner werden und einen ähnlichen — nicht notwendig gleichen — 
Verlauf wie die Konzentrationsänderung zeigen. D.h. die Verschiebung 
des Interferenzstreifensystems, die sich durch die Mischvorgänge ergibt, 
müßte allmählich kleiner werden und schon bei der fünften und 
sechsten Mischung praktisch Null sein. Diese Erscheinung zeigt sich 
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jedoch nicht, was beweist, daß die oben gefundenen Änderungen 
keine Abweichungen vom Additivitätsgesetz bedeuten'). Durch eine 
andere Darstellung der Meßergebnisse kann man eine neue Grenze 
für die Gültigkeit des Additivitätsgesetzes angeben. 

Man trägt in einem Koordinatensystem (vgl. Fig.7) als Abszisse 
die Volumenkonzentration des Gemisches der beiden reinen Gase A 
und B, als Ordinate den Unterschied zwischen dem gemessenen und 
dem mittels der linearen Mischungsformel berechneten Brechungs- 
index auf. Vor dem Mischen hat man in den beiden Meßtrögen die 
reinen Gase A und B, während sich nach dem ersten Mischvorgang 
dort die Gase der Konzentration A’ und B’ befinden. Die beim 
Mischen beobachtetete Änderung der optischen Weglänge wird nun 
zu gleichen Teilen als Brechungsindexänderung der beiden Gas- 
gemische A’ und B’ eingetragen (Punkte a’ und b). D.h. es wird 
angenommen, daß in beiden Gaskammern gleich große Änderungen 
des Brechungsindex gegenüber dem berechneten Wert auftreten. 
Diese Annahme ist unkontrollierbar und vollkommen willkürlich. 
Eine andere Verteilung der Werte würde jedoch an der endgültigen 
Angabe der Grenze der Abweichungen nichts ändern. 

Der zweite Mischvorgang hat als Ausgangssubstanzen die Gase A’ 
und B’ und führt zu Mischungen A” und B”. Die dabei beobachtete 
Brechungsindexänderung trägt man nun von der Geraden a’—b’ aus 
je nach dem Vorzeichen nach oben oder unten ab. Die auf diese 
Weise erhaltenen Punkte a’ und b” geben die Abweichung des ge- 
messenen Brechungsindex der Gase A” und B” von dem aus den 
reinen Gasen A und B mittels der linearen Mischungsformel be- 
rechneten Wert. 

Nach demselben Verfahren erhält man für alle 2mal 6 Misch- 
produkte die Werte (Nyeon. — ber) in der Fig. 7. Die so erhaltenen 
14 Punkte kann man durch eine Kurve verbinden, die eine Ab- 
schätzung der Abweichungen erlaubt. 

Ein Teil der für die gemessenen Gasmischungen so erhaltenen 
Kurven ist in Fig. 8 wiedergegeben. Die Unterschiede zwischen ge- 
messenem und berechnetem Brechungsindex sind mit Ausnahme des 
Konzentrationsbereichs 35—65°/, für alle Gase kleiner als 2.10%, 
Mehrere Kurven zeigen jedoch ein ganz unnatürliches Verhalten in 


1) Eine Kontrolle bieten auch Messungen an der Mischung H,-N,, bei 
denen zwei Mischprozesse unmittelbar nacheinander durchgeführt wurden. 
Es wurden immer die Mischungen 1—2, 3—4 und 5—6 nacheinander aus- 
geführt. Die Streifenverschiebung, die sich nach zwei solehen Mischvorgängen 
ergibt, ist nicht gleich der Summe der Verschiebungen bei den beiden Mischungen 
je einzeln gemessen. (Vgl. Fig. Se). 
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Form einer besonders starken Abweichung in der Nähe der Kon- 
zentration 50 Vol.-Prozent. 

Diese Anomalien sind sicher nicht reell, da es höchst unwahr- 
scheinlich und unnatürlich ist, daß bei mehreren Gasen die Mischung 
im Verhältnis 1:1 eine sehr viel stärkere Abweichung zeigt als bei 
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Fig. 8. Unterschied zwischen gemessenem und berechneten Brechungsindex 

in Abhingigkeit vom Mischungsverhiiltnis fiir verschiedene Gasmischungen bei 

673 mm Hg Druck. a, d, e und f gewöhnliche Messung, wo von reinen Gasen 

ausgehend 6mal gemischt wird. b Ausgangsgase: reiner Wasserstoff und Ge- 

misch H,: N, wie 1:4. e Mischung von reinem Wasserstoff mit reinem Stick- 

stoff, jedoch Änderung der optischen Weglänge jeweils nach zwei Misch- 
vorgängen beobachtet 


allen anderen Konzentrationsverhältnissen. Eine solche Unregel- 
mäßigkeit ist sicher durch die Meßmethode bedingt, zumal die Konzen- 
tration 50°/, gerade das Mischungsverhältnis ist, dem man sich auf 
Grund der Meßmethode allmählich nähert. Aus der Konstruktion 
der Kurven (Figg. 7 und 8) erhellt sofort, daß sich alle bei den 
einzelnen Mischvorgängen auftretenden systematischen Fehler gegen 
die Konzentration 50°/, hin summieren. Dieser systematische Fehler 
entsteht wohl durch einen Adsorptionseffekt der Gase an den Wänden 
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der Trége. Es wird sich dabei um die Verdrängung eines Gases 
durch ein anderes, welches stärker adsorbiert wird, handeln). Durch 
eine Druckmessung kann die Adsorption nicht nachgewiesen werden, 
da sich die viel stärkere Druckänderung beim Mischen zweier realer 
Gase diesem Effekt überlagert. 

Daß die starke Abweichung bei 50 Vol.-Prozent nicht reell ist, 
zeigt außerdem ein Versuch (vgl. Fig. 8b), bei dem reiner Wasserstoff 
in der einen Kammer mit einem Ausgangsprodukt 80°/, N, 20°/, H, 
in der anderen Kammer gemischt wurde. Es ergibt sich, wie zu er- 
warten ist, die maximale Abweichung wieder genau in der Mitte, 
d. h. jetzt bei der Konzentration 40 Vol.-Prozent, der sich die Gas- 
mischungen allmählich nähern. 

Nachdem es sicher ist, daß die Unregelmäßigkeiten bei 50 Vol.- 
Prozent durch einen systematischen Fehler bedingt sind, kann man 
als Endresultat der Untersuchung sagen: 

Der Brechungsindex einer Mischung zweier Gase für Licht der 
Wellenlänge 5461 AE weicht bei allen Konzentrationsverhdlinissen von 
dem aus den Brechungsindizes der Komponenten linear mittels der 
Volumenkonzentrationen berechneten Wert sicher um weniger als 
2.10 ab. 

Dies gilt für die Mischungen: Wasserstoff—Stickstoff; Wasser- 
stoff-Kohlendioxyd; Sauerstotf—Stickstoff; Sauerstoffi—Kohlendioxyd; 
Argon—Stickstoff; Argon—Kohlendioxyd; Stickstoff-Kohlendioxyd 
und Stickstoff—Schwefeldioxyd bei einem Druck von 673 mm Hg, 
sowie für Wasserstofi—Stickstoff und Stickstoff-Schwefeldioxyd bei 
355 mm Hg. 

Für die Mischungen Sauerstoff—Stickstoff und Argon—Stickstoff 
bei 673mm Hg sowie für Wasserstoff—Stickstoff bei 355 mm Hg Druck 
ist eine etwa auftretende Abweichung auch kleiner als 1.107®, 


VI. Vergleich mit den früheren Messungen 

Vergleicht man dieses Ergebnis mit den früheren Messungen, 
so findet man, daß dort (vgl. Tabelle S. 63) die Abweichungen 
10—100 mal größer sind. Z. B. weicht der aus meinen Messungen 
zu entnehmende Brechungsindex des der Luft entsprechenden Ge- 
misches von Sauerstoff und Stickstoff (Fig. 8f) weniger von dem 
berechneten Wert ab, als der von Cuthbertson gemessene. 
Fig. 9 gibt den Brechungsindex (Ordinate) als Funktion der 
Stickstoffkonzentration (Abszisse) in der Umgebung der der Luft 
entsprechenden Konzentration (78,22 Volum-Prozent N,). Die aus- 


1) Hand- und Jahrbuch der Chemischen Physik, Bd. III. 1.1. H. Dohse 
u. H. Mark, Die Adsorption von Gasen und Dämpfen an festen Körpern. 
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gezogene Gerade gibt den Brechungsindex von Gemischen aus 
0,94°/, Argon, Sauerstoff und Stickstoff der angegebenen Konzentra- 
tion. Trägt man von dieser berechneten Geraden aus die von mir 
beobachteten Abweichungen (aus Fig. 8f) ab, so erhält man die 
strichpunktierte Linie. Diese erscheint als Parallele zur berechneten 
Geraden, da die Abweichungen in dem kleinen Konzentrations- 


bereich sich nicht merklich ändern, wie dies Fig. 8f zeigt. Daneben 
> 


29370 


l | fi | fi 
778 780 24 


Fig. 9. Brechungsindex (Ordinate) einer Mischung von Stickstoff, Sauerstoff 
und 0,94 Vol.-Prozent Argon als Funktion der Stickstoffkonzentration (Abszisse). 
Berechnete Gerade (ausgezogen) und Luftmeßpunkt von Cuthbertson 

[n — 1) = 29360-.107°]. Verlauf auf Grund der von mir festgestellten 
Abweichung (strichpunktiert) 


ist in Fig. 9 der von Cuthberfson gemessene Brechungsindex 
der Luft eingetragen. Die andern zahlreichen Meßwerte für den 
Brechungsindex der Luft weisen eine so große Streuung auf, dab 
es nicht möglich wäre, diese in die Figur einzutragen. 

Der Unterschied des von Ramsay und Travers gemessenen 
und berechneten Brechungsindex der Luft ist viel größer als der 
von Cuthbertson gefundene Unterschied (vgl. Tabelle S. 63). 
Auch die von diesen Beobachtern festgestellten Abweichungen der 
Sauerstoff—Kohlendioxyd-Mischung und der Mischung von Wasser- 
stoff mit Helium sind größer als die angegebene Meßgenauigkeit. 
Noch auffallender ist dies bei den Mischungen von Wasserstoff mit 
Kohlendioxyd. Diese wurden sowohl von Cunaeus als auch von 
Valentiner und Zimmer mit fast gleichen Ergebnissen gemessen 
(vgl. Tabelle S. 63 und Fig. 10). 
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Es fragt sich, durch was diese systematischen Abweichungen 
bedingt sind. Offensichtlich ist, wenn die lineare Mischungsformel (3) 
gilt — wie dies die vorliegende Untersuchung bestätigt — irgend- 
eine bei der Aufstellung dieser Formel gemachte Voraussetzung bei 
den früheren Beobachtungen nicht erfüllt. In allen Fällen wurde 
dort die Mischung aus V, ccm Gas / vom Druck p und V, ccm 
Gas 2 vom Druck p hergestellt. Der Brechungsindex der so er- 
haltenen Mischung wurde bei dem gleichen Druck p beobachtet. 
Die bei dem Mischvorgang etwa auftretende Volumenkontraktion 
oder Volumendilatation ist demnach nicht berücksichtigt. 


1 


D D 0 0 8% H Cb, 


Fig. 10. Mischung Wasserstoff-Kohlendioxyd. Abweichungen des gemessenen 

Brechungsindex vom berechneten Wert (Ordinate) als Funktion des Mischungs- 

verhältnisses (Abszisse). Meßpunkte von Cunaeus (Kreuze) und Valentiner 

und Zimmer (Kreise). Die Kurve gibt den auf Grund des Gasgesetzes von 
van der Waals berechneten Verlauf 


Die große Abweichung, die Ramsay und Travers für das 
Wasserstoff-Helium-Gemisch erhalten, kann dadurch jedoch nicht 
erklärt werden. Dort wurde Wasserstoff bzw. Helium in der einen 
Kammer eines Rayleighschen Interferometers mit dem Gemische 
in der anderen Kammer verglichen. Der Gangunterschied der 
beiden Lichtwege wurde durch Druckänderung in den beiden Gas- 
trögen kompensiert. Beobachtet wurde der farblose Interferenz- 
streifen bei Beleuchtung mit weißem Licht. Bei dieser Methode 
verschiebt sich der farblose Streifen innerhalb des Streifensystems, 
wenn die Dispersion der beiden Medien nicht gleich ist. Der große 
Unterschied der Dispersion von Wasserstoff und Helium macht es 
demnach möglich, daß die Kompensation um einen oder einige 
Interferenzstreifen falsch bestimmt ist. 

Bei den ebenfalls mittels Kompensation im Rayleigh schen 
Interferometer ausgeführten Messungen von Cunaeus und Valen- 
tiner und Zimmer ist diese Wanderung des farblosen Streifens 
ermittelt und berücksichtigt worden. Die in den beiden Messungen 


| 
4 .? « A 
er 
= 
| 


88 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 23. 1935 


in gleicher Weise beobachteten Abweichungen der Mischungen 
Wasserstoff-Kohlendioxyd schienen reell zu sein, sind aber auf die 
bei der Mischung eintretende Volumenänderung zurückzuführen. 
Ich habe die auftretende Volumenänderung näherungsweise berechnet 
und festgestellt, daß die von Cunaeus, Valentiner und Zimmer 
beobachteten Abweichungen sich sehr wohl dadurch erklären lassen, 

Für die Isotherme des realen Gases gilt bekanntlich im Be- 
reich nicht allzu hohen Druckes p-v = 4 + B-p. Man kann für 
einen bestimmten Druck p und eine gegebene Molenzahl N das 
Volumen v mittels der Größen A und B berechnen. Nach der 
van der Waalsschen Zustandsgleichung ist A=N-R-T und 
B= (b _ I): wo a und b die van der Waalsschen Kon- 
stanten sind!. Auch das Volumen der Mischung kann man be- 
rechnen, wenn man deren van der Waalssche Konstanten nach 
der näherungsweisen Regel?) aus diesen Größen für die Einzelgase 
bestimmt. Berechnet man diese Größen für den speziellen Fall 
der Mischung von x Molen Gas 7 mit (1 — x) Molen Gas 2, so 
erhält man: 

40= 7°05 (Ya, — 

Hierbei ist v das Volumen des Gasgemisches, 4v = v — (v, + v,) 
die Volumeniinderung beim Mischen, a, und a, die van der 
Waalsschen Konstanten der beiden Gase. Da Av positiv wird, 
sieht man, daß eine Volumenvergrößerung eintritt. Der Volumen- 


änderung entspricht eine Änderung der Dichte d, wo 


ist. Diese Dichteänderung gibt einen um An veränderten Brechungs- 
dn l 
index. Dabei ist: = 4“ 
n-1 
vermögen (n — 1) der Mischung mittels der Mischungsformel durch 
die Brechungsindizes n, und n, der beiden reinen Gase ersetzt, 


erhält man: 
An=— 


.- Wenn man noch das Brechungs- 


(ein, —n,) + (n, (Ya, Va, )?. 


Man kann demnach die Abweichung des Brechungsindex für jede 
Konzentration « mittels der van der Waalsschen Konstanten be- 


1) Der Übergang von dem zur Berechnung viel bequemeren B-Wert zu 
den van der Waalsschen Konstanten ist notwendig, da für diese Gas- 
mischungen keine B-Werte bekannt sind. 

2) H. Kamerlingh-Onnes u. W. H.Keesom, Die Zustandsgleichung. 
Enzyklopädie der mathematischen Wissenschaften V. $. 1. 1911. 

3) Zur Berechnung der Abweichungen darf man den Refraktionsausdruck 
und die Mischungsformel als gültig ansehen. ste 
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rechnen. Für das Wasserstoff—Kohlendioxyd-Gemisch gibt dies die 
in Fig. 10 eingezeichnete Kurve. Man sieht, daß die beobachteten 
Abweichungen von derselben Größenordnung wie die Kurvenwerte 
sind. Eine vollkommene Übereinstimmung kann man bei der Be- 
rechnung der Kurve mittels der van der Waalsschen Konstanten 
nicht erwarten. 

Zusammenfassung 


1. Beschreibung einer neuen MeBmethode mit einem Michelson- 
interferometer, die es gestattet, Streifenverschiebungen mit einer 
Genauigkeit von ?/,ooo Streifenbreiten (= Reproduzierbarkeit der 
Einzelmessung) zu messen. 

2. Mischungen von je zwei der Gase: Wasserstoff, Sauerstoff, 
Argon, Stickstoff, Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd haben einen 
Brechungsindex, der um weniger als 2.10% von dem mittels einer 
linearen Mischungsformel aus den reinen Gasen berechneten Wert _ 
abweicht. D.h. die Abweichung des Brechungsvermögens (n — 1) ist 
kleiner als 0,01°/,. 

3. Die von andern Autoren gefundenen Abweichungen sind 
nicht reell. Sie lassen sich zwanglos zurückführen auf die Ab- 
weichung vom Gesetz des idealen Gases; sie sind aber nicht durch 
die Wechselwirkung der verschiedenen Gasmoleküle aufeinander 
bedingt. Etwaige Wechselwirkungskräfte ändern die Lichtgeschwindig- 
keit um weniger als 1—2-10”® ihres Wertes. 


Herrn Prof. Dr. W. Gerlach danke ich für die Anregung zu 
dieser Arbeit und die Angabe der Methode. Besonders dankbar bin 
ich Herrn Prof. Dr. W. Schütz für viele Ratschläge und zahlreiche 
Besprechungen. Auch danke ich dem Institutsmechaniker, Herrn 
Hörtensteiner, der mir beim Bau des Interferometers mit Rat 
und Tat beistand. 


München, Physikalisches Institut der Universität, März 1935. 


(Eingegangen 26. März 1935) j 
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Untersuchungen über molekulare feste Lösungen 
im System Kupfer-Gold 


Von N. W. Ageew und D, N. Shoyket 
; (Mit 9 Figuren) 


Es liegt eine Reihe von Untersuchungen über das System Kupfer 
Gold vor, nachdem von N. Kurnakow, S. Zemezuzny und M. Za- 
sedatelev!) festgestellt wurde, daß bei langsamem Abkühlen des 
Systems Kupfer—Gold zwei intermetallische Verbindungen von AuCu 
AuCu, auftreten, die mit ihren Komponenten Gebiete von festen 
Lösungen bilden. 

Nach C. Johansson und O. Linde?) hat AuCu ein tetragonales 
und AuCu, ein kubisch-flächenzentriertes Gitter, beide mit geord- 
neter Atomverteilung. 

Vorliegende Untersuchung bezieht sich auf feste Lösungen, die 
aus den Verbindungen AuCu und AuCu, mit dem Überschuß ihrer 
Komponenten gebildet werden. Der Zweck dieser Arbeit war, die 
Abhängigkeit des Atomordnungsgrades von der Zusammensetzung 
der festen Lösungen, sowie den Einfluß desselben auf einige phy si- 
kalische Eigenschaften der Legierungen zu bestimmen. = 


Die Arbeitsmethode 

Die Herstellungsweise der Legierungen und die Analysenmethode 

waren dieselben wie in der früher schon veröffentlichten Arbeit). 
Die Zusammensetzung der Legierungen ist in Tab. 1 angegeben. 


Tabelle 1 


Zusammensetzung der Legierungen 


Au Au Nr Au Au 
Gewichts a "lo Atom-°/, Gewichts-°/, Atom-°/, 


20,18 6 38,47 41,17 
22,68 70,3: 43,32 
24,90 8 75,83 50,24 
29,49 y 54,40 
35,37 10 3: 59,22 


1) N. Kurnakow, S. Zemezuzny u. M. Zasedatelev, Ber. d. St. Peters- 
burger b. Polytechn. Inst. 22. S. 485. 1914; J. Inst. of Met. 15. S. 305. 1916. 
2) C. Johansson u. O. Linde, Ann. d. Phys. 78. S. 439. 1925. 


; - 3) N. Kurnakow u. N. Ageew, J. Inst. of Met. 46. S. 481. 1931. 
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Zur Ausführung von Röntgenaufnahmen nach der Debye-Scherrer- 
Methode dienten massive oder aus Pulver gemachte Stäbchen von 
0,8 bzw. 0,6 mm Durchmesser. Die Stäbchen und Pulver wurden 
zunächst 24 Stunden bei 500° in gut evakuierten Röhrchen geglüht 
und dann im Verlauf von 10 Tagen auf Zimmertemperatur allmählich 
abgekühlt. Die Aufnahmen wurden in der Debye-Scherrer-Kamera 
mit Drehung der Stäbchen während der Exposition ausgeführt. Es 
wurde die Cu—K,-Strahlung gewählt, weil für diese der Atomstreu- 
vermögensfaktor des Kupfers experimentell festgestellt war’), und da 
die K-Absorptionskante des Goldes weit von der Wellenlänge der 
Cu-K,-Strahlung (= 1,539 A) entfernt ist, läßt sich der Atomfaktor 
für das Gold theoretisch nach Thomas-Fermi?) berechnen. Die 
Cu-K,-Strahlung wurde durch eine Nickelfolie von 6 u Dicke ab- 
filtriert. 

Für jede Legierung wurden 2—3 Röntgenaufnahmen gemacht, 
die mit Hilfe des Mollschen Registrierphotometers photometriert 
wurden. 


Die Struktur der Verbindungen AuCu und AuCu, 5 
und ihrer festen Lésungen 


Die Resultate der Auswertung der Röntgenaufnahmen von Le- 
gierungen mit 50,24 Atom-Prozent Au (AuCu) und 24,9 Atom-Prozent 
Au (AuCu,) stimmen gut überein mit denen von Johansson und 
Linde. AuCu hat ein tetragonales Gitter mit folgenden Konstanten: 


a = 3,959 A, c = 3,652 A und = = 1,083. 


AuCu, hat ein kubisch-flächenzentriertes Gitter mit der Kon- 
stante a = 3,746 A. 

Die Anwesenheit von Uberstrukturlinien und der Vergleich der 
berechneten und der durch Photometrieren beobachteten Intensitäten 
der Interferenzen bestätigen die Annahme von Johansson und 
Linde, daß in beiden Gittern geordnete Atomverteilung vorhanden 
ist. Die Elementarzelle der AuCu-Verbindung besteht aus vier Atomen 
mit folgenden Lagekoordinaten: 

a:000; b:5 05; 6:05 53 a:3 5 
Die Punktlagen a und d sind mit Goldatomen, b und c mit Kupfer- 
atomen besetzt. 


1) A.H. Armstrong, Phys. Rev. 34. S. 931. 1929; G. A. Morton, eben- 
dort 38. S. 41. 1931. 

2) L.H. Thomas, Proc. Cambr. Phil. Soc. 23. S. 542. 1927; R. W. James 
und G. W. Brindley, Phil. Mag. 12. S. 81. 1931. i 2 ys 
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Die Elementarzelle von AuCu, besteht auch aus vier Atomen, 
in der die Punktlagen a mit Goldatomen und b, c und d mit Kupfer- 
atomen besetzt sind. 

Die Bildung der festen Lösungen wurde röntgenographisch durch 
Ausmessung der Gitterkonstanten festgestellt. In der Tab, 2 sind 
die beobachteten Konstanten zusammengestellt. 


Tabelle 2 


Gitterkonstanten und Achsenverhältnisse 


2 


Au Atom-”/, «in A 


20,18 3,668 
22,68 3,684 
24,90 3,746 
29,49 3,748 
35,3 3,776 
41,17 3,976 
43,32 3,983 
50,24 3,959 
54,40 3,978 
59,22 3,972 


Zum Vergleich sind in Fig. 1 neben den von uns gefundenen 
Gitterkonstanten fiir getemperte Legierungen auch diejenigen für 
% abgeschreckte Legierungen, 

7 4" die von A. van Arkel und 
J. Basard!) ermittelt wur- 
den, dargestellt. 


Die Intensitatsberechnungen 


Eine vollständige Ord- 
nung in der Atomverteilung 
kann nur dann stattfinden, 
wenn die vorhandenen 
Atomarten im stöchiometri- 
schen Verhältnis vorliegen. 
Bei Abweichung von stö- 
% chiometrischer Zusammen- 
setzung nimmt der in Ord- 
nung befindliche Anteil der 
Atome ab. Der Anteil der geordneten Atome wird als Ordnungsgrad 
bezeichnet und kann theoretisch für jede Zusammensetzung berechnet 
werden. Die auf diese Weise berechneten Werte werden die maximal 


Giterkonstante 


4) 60 
Au-atom Yo 
Fig. 1. Gitterkonstante der festen Lösungen 


3 
= 
= 
: 4 
4 3,683 1,080 
3,696 1,078 > 
5 
u 
1) A.v. Arkel u. J. Basard, Ztschr. f. Krist. 68. 5. 4/0. 1920. J 
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möglichsten Ordnungsgrade sein, weil neben der Zusammensetzung 
auch der Wärmezustand die Ordnung beeinflußt, was aber in diesen 
Rechnungen nicht in Betracht gezogen wurde. 

Die Bestimmung der wirklichen Ordnungsgrade wurde durch 
Vergleich der relativen Intensitäten der Struktur- und Überstruktur- 
linien ausgeführt. Die Intensitäten wurden nach der Formel: 

Jina =c-A. L-HS? 

berechnet, worin ce die Konstante, A den Absorptionsfaktor, L den 
Polarisations- und Lorenzfaktor, H den Flächenhäufigkeitsfaktor und 
S den Strukturfaktor bedeuten. Der Absorptionsfaktor A wurde 
nach A. Claassen’) und F. Blake?) berechnet. Die Struktur- 
faktoren > für das Gitter von AuCu sind 

Sst. = 2fau + 2fcu (ungemischte Indizes), 

Din. str. = 2fau — 2fcu (gemischte Indizes), 


für das Gitter von AuCu, 


+ 3 feu (ungemischte Indizes), 
Sev. str. = fau — feu (gemischte Indizes), 


worin fau und fc, die Atomstreuvermögensfaktoren für die Cu-Strahlung 
bedeuten. fa, wurde nach Thomas-Fermi?) berechnet und fc, wurde 
aus den von A. Armstrong und G. Morton®) gegebenen Werten 
interpoliert. Der Wärmefaktor wurde nicht in die Formel zur Be- 
rechnung der Intensität eingeführt, was für die relativen Intensitäten 
der naheliegenden Interferenzen zulässig ist. 

Die Berechnungen zeigen, daß die Intensität der Strukturlinien 
sich gleichmäßig mit der Zusammensetzung und unabhängig von der 
Atomordnung verändert. 

Die Intensität der Überstrukturlinien hat ein Maximum bei der 
Zusammensetzung, die den Verbindungen AuCu und AuCu, entspricht. 

Für die Ordnungsgradbestimmungen wurden die Intensitätsverhält- 
nisse der Überstrukturlinie 201 und der Strukturlinie 002 — = fiir 

002 


den Fall AuCu und 72° für den Fall AuCu, verglichen (Fig. 2a 


* 004 
und b). Die Wahl dieser Linienpaare ist durch folgende (Gründe 
bedingt: 1. Vorhandensein kleiner Unterschiede in der Intensität. 
2. Beide Linien liegen nahe nebeneinander in dem mit schwachem 


1) A. Claassen, Phil. Mag. 9. S. 57. 1930. 


er 2) F.C. Blake, Rev. Mod. Phys. 5. 1933. Nr. 3. S. 169. 
4 3) Vgl. Fußnote 2) S. 91. 
4) Vgl. Fußnote 1) 8.91. 
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Schleier bedeckten Teil der Debyeaufnahme. 3. Beide Linien liegen 
Sin 
im Gebiet des —, 
festgestellt war. 


, für welches der Atomfaktor fo, experimentell 


Die Verbindung AuCu 


In der Tab. 3 sind die berechneten und beobachteten Inten- 
sitätsverhältnisse für die Verbindung AuCu zusammengefaßt. 


Tabelle 3 i 
Berechnete und beobachtete |-— Intensitätsverhältnisse 


** 002 / "002 


fiir die Verbindung AuCu 


Berechnete Beobachtete 


Au . 
\ ” Sy 
Atom-"/ Joos Sog 
umg. umg. 


41,17 - 08 0,37 0,45 

43,32 38 0,49 0,60 

50,24 0,81 1,00 

9 54,40 7 0,40 0,49 

10 | 59,22 (O77 0,38 0,47 
In der vierten und sechsten Kolonne der Tab. 3 sind die Werte 


.. J. S, . . . 
für die Intensitätsverhältnisse er und 5... dieselben wie die der. 
002 02 


Kolonnen 3 und 5, nur umgerechnet auf den Wert 1 für die Le- 
gierung mit 50,24 Atom-Prozent Au. 


Die Intensitätsverhältnisse wurden durch photometrische 


Messungen der Rontgenaufnahmen “und dann nach der bekannten 
Formel 


berechnet. 


— 
| 
| 
| 
Au Cu 
oak 7 7 Fig. 2. Debyeaufnahme der Verbind AuCu (a) und AuCu, (b) 7 
CY 
Lm , 
> 
= 
| 
4 
i >, 
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Aus der Tab. 3 ergibt sich, daß die beobachteten Intensitäts- 
verhältnisse immer kleiner sind als die berechneten. Auch die Le- 
gierung Nr. 8 mit stöchiometrischer Zusammensetzung befindet sich 
in unvollkommener Atomordnung. 

Nach den Ergebnissen der vierten und sechsten Kolonne der 
Tab. 3 ist die Fig. 3, die die Abhängigkeit der Intensitätsverhält- 
nisse von der Zusammen- 


setzung darstellt, ge- 
zeichnet. | 


Aus der Fig.3 ergibt 


L002 
| 


sich bei Betrachtung der 
Werte, die auf 1 für die 
Legierung mit 50,24 Atom- 
Prozent Au umgerechnet 
sind, daß für andere 
Zusammensetzungen die 
beobachteten Werte auch 
kleiner als die theoreti- 
Mit Hilfe der Me- Au-atom Yo 


thode von A.J. Bradley Fig.3. Abhängigkeit der Intensitätsverhältnisse 
und A. H. Jay!) wurde VY der Zusammensetzung der festen Lisungen 


Intensitälsverhöltnisse L 207 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


der Anteil der Atome be- 
rechnet, der sich auf verschiedenen Punktlagen des Gitters befindet. —_ 
Aus dem von Johansson und Linde gegebenen Modell und >= u 
der Atomverteilung im Gitter AuCu (vgl. S. 91) ergeben sich fiir die = - 
Strukturfaktoren: 


9 

wo f,,, und f, , die Atomfaktoren des Streuvermögens für die Punkt- 
lagen a oder d bzw. ¢ oder b bedeuten. Die Punktlagen a und d 
sind mit Goldatomen, b und c mit Kupferatomen besetzt. 

Die Summe und die Differenz der zwei oben erwähnten Glei- 
chungen ergeben: 

y + >» 

f _ m T a 
a,d 


und 


Tue 4 


1) A.J. Bradley u. A. H. Jay, Proc. Roy. Soc. A 136. S. 210. 1932. — 
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In der Tab. 4 sind die Atomfaktoren f,,, und f,. gegeben. 


Tabelle 4 


4 
Atomstreuvermögensfaktoren und f,.. 


Zn Anteil der 
für Cu-Atome in 
Punktlagen 

in Spalte 6 bt+e 


5 6 | |. 


Sin 0 


41,17 130,6 0,37 40,81 0,297 27,2 42,0 | 21,6 | 0,35 0,82 
43,32 134,4 0,49 | 48,34 | 0,298 130,6 44,7 20,6 0,29 0,54 
50,24 147,4 0,81 67,76 0,288 1444 53,0 192 | 0,11 0,89 
54,40 154,8 0,40 | 50,39 0,292 151,1 50,3 | 25,2 | 0,17 0,74 
59,22 164,8 0,38 48,71 0,284 1618 526 283 013 0.68 
Die Werte S’,,. (Spalte 3 der Tab. 4) wurden theoretisch be- 


rechnet. Die Werte Dane wurden aus den beobachteten Intensitäts- 


= (Spalte 5 der Tab. 3) berechnet. Dann wurden 
002 


verhältnissen 


Sin 


die Werte Fon auf denselben 


und in der Spalte 7 zusammengefaßt. Die Spalten 10 und 11 geben 
den Anteil der Kupferatome, der sich in den Lagen a+d undb+c 
befindet, an. Der Anteil der Kupferatome x, in den Lagen a + d 
wurde nach der Formel 


der Werte umgerechnet 


= — 


1 
berechnet. Ganz analog wurde die Berechnung des Anteils x, der 
Kupferatome in den Lagen b + c durchgeführt. 

Jetzt ist es möglich, Atom-Prozente für Kupfer, die sich in 
den Lagen a+d und b+c befinden, zu erhalten. Dies ist in 


Tab. 5 und Fig. 4 wiedergegeben. 


Atomverteilung in den Lagen a + d und b +c 


Au Cu Atom-°/, von Cu Atom-°/, von Cu 
in den Lagen in den Lagen 
Atom-°/, Atom-°/, a+d 


41,17 58,83 17,5 

13,32 14,5 

50,24 9,76 5,5 

54,40 5,6 8,5 

59,22 6,5 


96 
3 
* 
= 
> 
Au 
| 
< 42 
= D 
] 
= 
> 
. = 
3 
4 
| 
or 
N = 
j 6 41,0 
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4 | ‘ “aa 
10 | 40 
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Aus der Tab. 5 ergibt sich, daß in der Legierung mit 50,24 Atom- 
Prozent Au (Verbindung AuCu), in der bei vollkommener Ordnung 
in den Lagen a+d sich nur Goldatome befinden müßten, 5,5°/, 
Kupferatome vorhanden sind. Daraus folgt, daß in dieser Legierung 
5,5°/, Kupferatome und 5,5°/, Goldatome nicht auf ihren Plätzen 
sind, folglich die Ordnungs- 


zahl gleich 0,89 ist. % 
Aus Fig. 4 ist ersicht- N ” 
lich, daß bei Zusatz der S #- 
Goldatome zu der Ver- S - 
bindung AuCu diese sich S9- 
in den Lagen b+c ver- = = 
teilen, was eine Vermin- En 
derung des Anteils der S 
Kupferatome in diesen 
Lagen verursacht. Aber 3 7 
der Anteil der Kupfer-- S - 
atome in den Lagen a+d g~— 4 4, 
bleibt auch nicht unver- Au-slem % 
ändert, sondern wird etwas Fig, 4. Kupferatensverteilong seu 
vergrößert. Bei Zusatz in den Punktlagen a + d und b +c 6 


von Kupferatomen zur 
Verbindung AuCu bekommen wir eine starke VergréBerung des 
Kupferanteils in den Lagen a+d neben einer schwachen Ver- 
minderung des Kupferanteils in den Lagen b + ¢. 

In der Tab. 6 sind neben den berechneten maximalen Ordnungs- 
graden auch die beobachteten Ordnungsgrade in den Gittern der 


festen Lösungen dargestellt. 
Tabele6 


Atomordnungsgrad « der festen Lisungen 


Au a a a 
Nr. | Atom-*/, berechn. beobacht. beobacht. 
| umg. 
6 | 41,17 0,91 0,74 0,83 
7 43,32 0.93 0,78 0.88 
8 5024 1,00 0,89 1,00 
9 5440 0,96 0,79 0.89 
10 59,22 0.91 0,78 0,88 


Die letzte Spalte der Tab. 6 gibt die Werte der beobachteten 
Ordnungsgrade an, umgerechnet auf 1 für den Ordnungsgrad der 
Legierung 50,24 Atom-Prozent Au. 
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In der Fig.5 ist die Abhängigkeit der berechneten und be- 
obachteten Atomordnungsgrade von der Zusammensetzung der 
Legierungen zum Ausdruck gebracht. Aus der Figur kann man 
schließen, daß die überschüssigen Atome, sei es Kupfer oder Gold, 

den Ordnungsgrad mehr 

vermindern, als es der 

Fall sein müßte, wenn in 

<o____. den festen Lösungen sich 

beobach Um, (die maximale Ordnung 
einstellen würde. 

Bei Zusatz von Kup- 
feratomen zur Verbin- 
dung AuCu können diese 
sich entweder statistisch 
verteilen oder sich in be- 
stimmte Lagen einordnen. 
Wenn sie die Punktlagen d(} 40) einnehmen, so bekommen wir einen 
ununterbrochenen Übergang in das Gitter der Verbindung AuCu,. 
Ausgeführte Berechnungen zeigen, daß bei geordnetem Verteilen der 
überschüssigen Kupferatome in den Lagen d neue Reflexe von den 
Atomebenen mit gemischten Indizes auftreten müssen, für welche 
h +k ungerade sind. Da auf den Röntgenaufnahmen keine neuen 
Linien auftreten, so können wir den Schluß ziehen, daß die Ver- 
teilung der überschüssigen Kupferatome rein statistisch verläuft. 


30 
SDS 


NUNGSGL 


> 
Ordı 


50 
Au -atom % 


.5. Ordnungsgrad in festen Lösungen 
der Verbindung AuCu 


Die Verbindung AuCu, 


Bei Untersuchung von festen Lösungen der Verbindung AuCu, 
wurden dieselben experimentellen und rechnerischen Methoden wie 
bei der Verbindung AuCu angewandt. 

Der berechnete Intensitätswert der Strukturlinie 004 verändert 
sich gleichmäßig; die Intensität der Überstrukturlinie 213 hat ein 
Maximum bei 25 Atom-Prozent Cu. 

Die berechneten und beobachteten Intensitätsverhältnisse sind 
in der Tab. 7 zusammengefaßt (Fig. 6). 

Die vierte und die sechste Spalte der Tab. 7 wurden in der- 
selben Weise wie in der Tab. 3 berechnet. Aus der Tabelle ergibt 
sich, daß die beobachteten Intensitätsverhältnisse immer kleiner als 
die berechneten sind. Auch in der Legierung mit beinahe stöchio- 
metrischer Zusammensetzung (24,90 Atom-Prozent Au) besteht keine 
vollkommene Ordnung. 

Für die festen Lösungen der Verbindung AuCu, wurde auch die 
Zahl der Kupferatome, die sich in den verschiedenen Punktlagen 
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Tabelle 7 


Berechnete und beobachtete Intensitätsverhältnisse 
für die Verbindung AuCu, 


Berechnete Beobachtete 
Au 
Atom-°/, 


20,18 
22,68 
24,90 
29,49 


Q5 27 


| 


des Gitters befinden, be- 
rechnet. Bei vollkommener 
Ordnung befinden sich die 
Goldatome in den Punkt- 
lagen a und die Kupfer- 
atome in den Punktlagen b 
c und d. 

Aus den Strukturfakto 
ren für Struktur- und Über-" 
strukturlinien bekommen 
wir folgende Gleichungen: 


t 


I, 4 Au-alom Vo 


£273 
Looy 


Intensitälsverhällnisse 


> 


= 


Die Strukturfaktoren- Fig.6. Abhängigkeit der Intensitätsverhältnisse 
berechnungen sind in der Yon der Zusammensetzung der festen Lösungen 
der Verbindung AuCu, 


Tabelle 8 


Atomstreuvermögensfaktor /, und .,a 


Tab. 8 zusammengefaßt. 


Anteil der 
Cu-Atome in 
d. Punktlagen 


2oo, für 
Sin® Sin ® 
| fe 
in Spalte 6 


% 


7 | 8 
20,18 61,9 | 23,7 | 
22,68 | 62; ¢ 65,8 34,6 
24,90 | 66,6 70,4 38,5 

4 | 29,49 76,0 33,4 

| 35,37 | : € 84,3 | 36,0 | 


004 
1,51 0,82 0,21 0,17 es 
1,70 0,92 1,00 0,80 ozs 
1,85 1,00 1,25 1,00 a 
1,38 0,75 0,48 0,39 Be 
mz 0,95 0,51 0,39 0,31 a 
| 
| 
| 
1 | : 
Au 
Nr.) Atom- | w 48 
b, ©, d Pre 
12,7 | 0,56 | 0,88 
10,4 0,26 | 0,95 
10,6 | 0,16 0,95 
142 030/084 
16,1 | 0,22 | 079 


. 
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Nach den Gleichungen: 
te 


fou 


fau ea 


y= 
Fan — Ton 


und 2, = 


wurde der Anteil der Kupferatome in den Punktlagen a und b,c,d 

berechnet (vgl. die 2 letzten Spalten der Tab. 8). Mit Hilfe dieser 

Zahlen wurde dann in der Tab. 9 die Kupferatomverteilung der Legie- 
rungen zwischen a und b, c d, angegeben. 


Tabelle 9 
Kupferatomverteilung in den Lagen aundb+c+d a 


Atom-°/, von Cu  Atom-°/, von Cu 
Au-Atom-°/, Cu-Atom-°/, in den Lagen in den Lagen 
a b+c+d 


20,18 66,0 
22,68 ‚3: | 71,3 
24,90 40 71,3 
29,49 5 63,0 
35,37 34,63 59,3 


In der Fig. 7 sind die 
Zusammensetzungs—Atom- 
verteilungskurven gra- 
phisch dargestellt. 

Die Verbindung AuCu, 
hat auch eine unvollkom- 
mene Atomordnung. 4°/, 


der Kupferatome und 4°/, 


der Goldatome befinden 
sich nicht in ihren Punkt- 
lagen. Der Ordnungsgrad 
dieser Legierung ist 0,92. 
Bei Zusatz von Goldato- 
men zur Verbindung AuCu, 
geht die Verteilung der 
neuen Atome in die La- 
gen b, ce und d vor sich, | 
aber in der Lage a wird 
der Anteil der Goldatome 
etwas vermindert. Bei 
Zusatz von Kupferatomen 
verteilen sich diese in die — 
Lage a. Gleichzeitig wird aber der Anteil der Kupferatome in den 
Lagen b, ce und d etwas vermindert. Es ergibt sich, daß im Gebiet 


50 
Au -atom % 
Fig. 7. Kupferatomverteilung 
in den Punktlagen a und b+c+d 
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Tabelle 10 


Atomordnungsgrad (a) in den festen Lösungen 


Ne Atom-°/, berechn. beobacht. beobacht. 

umg. 


1 0,95 | 0m | 0,84 
9 0.98 0,90 

3 24,90 1,00 0,92 1,00 
4 0:96 081 0.88 
5 0,90 0,79 0,86 


7 der festen Lösungen der Verbindung AuCu, dieselben Regelmäßig- 

+ keiten vorhanden sind wie im Falle der Verbindung AuCu. : 

In der Tab. 10 und _ 
Fig. 8 ist die Abhängig- . 


> keit des Ordnungsgrades « 
von der Zusammensetzung 
der Legierung dargestellt. 
“m In den festen Lösun- 
gen der Verbindung AuCu, 
geht bei Goldzusatz auch 
eine statistische Atom- 


Ordnungsgrad 


Au -atom Yo 


a verteilung der neuen 

Er Atome in die Lagen b, 6 Fig. 8. Ordnungsgrad in festen Lösungen 
A und d vor sich, da keine der Verbindung AuCu, 

u neuen Reflexe auf den 


Röntgenaufnahmen auftreten. Das bekräftigt den Schluß, daß kein 
ununterbrochener Übergang der Verbindung AuCu, in die Verbindung 
AuCu vor sich geht. Au: 


Die Eigenschaften der festen Lösungen ET u 


Es war interessant, die Abhängigkeit der physikalischen Eigen- 
schaften der festen Lösungen von dem Ordnungsgrad zu verfolgen. 

Es wurde die elektrische Leitfähigkeit der Legierungen nach 
den Ergebnissen von N. Kurnakow und N. Ageew!), sowie die 
Brinelhärte nach den Ergebnissen N. Kurnakow, S. Zemezuzny 
und M. Zasedatelev?) in Tab. 11 zusammengestellt, indem man 
aber die Werte für die Legierungen auf 1 für die Verbindungen 
AuCu und AuCu, umrechnete. 


1) N. Kurnakow u. N. Ageew, a. a. O. ae 
Pa 2) N. Kurnakow, S. Zemezuzny u. M. Zasedatelev, a. a. O. ar 28 
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Tabelle 11 
Leitfähigkeit und Härteveränderungen 


i= Leitfähig- | 
keit bei 25 keitsver- 
o-10-° | änderung 


Brinel- 


härte H, 


Verbindung AuCu, 


0,84 0,100 
0,98 0,118 
1,00 0,132 
0,88 0,104 
0,86 | 0,071 


Verbindung AuCu 


0,83 0,083 
0,88 0,119 
1,00 0,206 
0,89 0,123 

0,092 


Veranderung ın% 


Au-stom % 


Fig. 9. Vergleich der Eigenschaftsänderung mit dem Ordnungsgrad 


Aus der graphischen Darstellung der Fig. 9 ist ersichtlich, daß 
sich die physikalischen Eigenschaften stärker verändern als der 
Ordnungsgrad, aber die Art der Veränderung ist in allen Fällen 


Zusammenfassung = 


Die Struktur der Verbindungen AuCu und AuCu, läßt sich 
beschreiben als 2 Gitter, von denen das eine mit Goldatomen, das 
andere mit Kupferatomen besetzt ist. Der Atomordnungsgrad & wird 
gleich 1, wenn die Au- und Cu-Atome sich in ihren eigenen Gittern 
verteilen. Die von uns vorgenommene Untersuchung zeigt, daß in 


| 
| Br | | | 
"SIE 
20,18 | 0,76 60 | 0,64 a 
22,68 0,89 58 | 069 F 
Bec 24,90 1,00 42 | 1,00 Er 
29,49 0,79 740 | 0,33 = 
35,37 | 4 96,0 — 0,17 
| 4 
4 41,17 0,40 | 210 0,33 
7 43,32 0,58 199 0,42 
8 50,24 1,00 126 1,00 
00 | 182 O56 
4 59,22 0,45 205 0,37 

E 

| 

: 

q 
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Legierungen, die ihrer Zusammensetzung nach sehr nahe den Ver- 
bindungen AuCu (50,24 Atom-Prozent) und AuCu, (24,90 Atom-Prozent) 
kommen, keine vollkommene Ordnung der Atome besteht. Für die 
Verbindung AuCu ist der Atomordnungsgrad @ = 0,89 und für AuCu, 

= 0,92, d. h. es befinden sich etwa 10°/, der Atome nicht auf ihren 
Plätzen. Diese Abweichung muß dem Wärmezustand der Legierung 
zugeschrieben werden, da bekanntlich die Temperaturerhöhung den 
Atomordnungsgrad wesentlich beeinflußt, und zwar indem sie ihn 
verringert. Bei Zusatz von überschüssigen Atomen zu den Ver- 
bindungen vergrößert sich der Fehlordnungsgrad noch mehr. Beide 
Faktoren — Zusammensetzung und Wärmebewegung — verursachen 
den beobachteten Ordnungsgrad in festen Lösungen. Den Einfluß 
der Zusammensetzung der festen Lösung auf den Ordnungsgrad 
kann man theoretisch auswerten. Dies wurde von uns in Figg. 5 
und 8 graphisch dargestellt. Die beobachteten Ordnungsgrade 
sind kleiner als die theoretischen infolge der vorhandenen Wärme- 
bewegung. 

Man kann annehmen, daß bei jeder Zusammensetzung der festen 
Lösung sich ein Gleichgewicht zwischen der Atomverteilung in den 
Gold- und Kupfergittern einstellt, das von der Temperatur abhängig 
ist. Dies wird bestätigt durch Berechnungen der Atomverteilung in 
den Gittern, die in Figg. 4 und 7 wiedergegeben sind. Aus diesen 
Figuren kann man ersehen, daß bei Zusatz z. B. von Kupferatomen 
zur Verbindung AuCu oder AuCu, nicht nur die Verteilung der 
neuen überschüssigen Atome vor sich geht, sondern diese verursachen 
auch eine neue Verteilung der Gold- und Kupferatome, die sich in 
den Punktlagen der eigenen Gitter befinden. 

Man kann sagen, daß bei Bildung fester Lösungen die über- 
schüssige Komponente den Ordnungsgrad nicht nur infolge der da- 
durch entstandenen Abweichung der Konzentration von der stöchio- 
metrischen Zusammensetzung beeinflußt, sondern anscheinend wie 
eine Temperaturerhöhung wirkt, die ihrerseits noch mehr den Ordnungs- 
grad vermindert. Mit anderen Worten, der Einfluß des Wärme- 
zustandes auf den Ordnungsgrad kommt in festen Lösungen stärker 
zum Ausdruck als in reinen Verbindungen. Als Folge davon 
ergibt sich die beobachtete Temperaturerniedrigung des Über- 
gangs eines geordneten Zustandes in einen statistischen, bei der 
Abweichung der festen Lösungen von der stöchiometrischen Zu- 
sammensetzung. 

Die Kurven Zusammensetzung—Ordnungsgrad (Figg. 4 und 8) haben 
in den Gebieten der festen Lösungen das gleiche Aussehen. Sie 
verlaufen konvex zur Kupferseite. Dies ist sehr bemerkenswert, weil 
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in anderen Systemen, wie in dem System Fe-Al, nach A.J.Bradley 
und A.H. Jay’), und Cu-Mn-Al, nach O. Heusler?) dieselben Kurven 
analog verlaufen. 

Beide Verbindungen bilden nicht eine ununterbrochene Misch- 
kristallreihe, was ganz verständlich ist, da sie nicht isomorph sind. 

Das Aussehen der Eigenschaft-Zusammensetzungskurven und 
der Ordnungsgrad-Zusammensetzungskurven ist analog. Diese Tat- 
sache bestätigt die Annahme, daß der Ordnungsgrad der wichtigste 
Faktor ist, von dem die Eigenschaften der festen Lösungen abhängen. 


1) A.J. Bradley u. A.H. Jay, a.a. 0. = en y 
2) O. Heusler, Ann. d. Phys. [5] 19. $. 155. 1934. NE Bi: 

Leningrad, Metallurgische Fakultät der Techn. Hochschule. | 
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